jo Li JUL 
. FOLGE, 1932, BAND18, HEFT 8 


JUL 15 193; 
ANNALEN 


DER 


PHYSIK 


Gegriindet 1799 durch F.A.C. Gren und fort- 
geführt durch L. W. Gilbert, J.C. Poggendorff, 
G. und E, Wiedemann, P. Drude, W. Wien 


Derganzen Reihe 405.Band 


Kuratorium: 


W. Gerlach F. Paschen M. Planck 
R. Pohl A. Sommerfeld M. Wien 


Unter Mitwirkung 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
herausgegeben von 


E. GRÜNEISEN, Marburg/L. 
M. PLANCK, Berlin 


Mit 32 Abbildungen im Text 


LEIPZIG , VERLAG VON JOHANN AMBROSIUS BARTH 


Im Jahre 1932 erscheinen die Bände 12, 13, 14 u. 15 mit je 8Heften. Der Abonnements- 
preis beträgt pro Band RM.28.— zuzüglich RM.1.20 fiir Porto bei direkter Zusendung 
für das Inland und RM. 2.— für das Ausland. In Ausnahmefällen Ergänzungshefte 
gegen besondere Berechnung. Redaktionsschluß am 20. Juni 1932. 


| 
4 
5 
4 
ve 
: 
tag 
a 
a 
= 
| 
= 
ta 
4 
4 
4 
4 
3 


Inhalt 


Richard Kühner-Mannheim, Das Spektrum der erregenden Ab- 
sorption der Lenardphosphore. (Mit 12 Figuren) . ‘ 


R. Peierls-Ziirich, Zur Theorie der Absorptionsspektren fester 


Jürg Johannesson-Berlin-Wilmersdorf, Eine neue Sonden- 
methode zur Untersuchung der Vorgänge in Gasentladungen. 
. 


W. Meißner, H. Franz und H. Westerhoff-Berlin-Charlotten- 
burg, Messungen mit Hilfe von flüssigem Helium. XIX. Unter- 
suchung der Legierungsreihen Pb-Tl und Pb-Bi in bezug auf 
Supraleitfähigkeit. (Mit 9 Figuren) . pg: toy oe 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite ge- 
nannten Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn Geh.-Rat 
Prof. Dr. E. Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu 
überschreiten. 

Für die Aufnahme von Dissertationen gelten besondere Bedingungen, % 
welche vom Verlag bekanntgegeben werden. 

Die Verlagsbuchhandlung liefert 100 Sonderabdrucke jeder Arbeit 
kostenfrei. Falls ausnahmsweise mehr gewünscht werden, so muß dies 
bei Rücksendung der Korrekturen an den Verlag auf dem besonderen 
Bestellzettel, welcher den Korrekturen beiliegt, vermerkt werden. 

Mitglieder der Deutschen Physikalischen Gesellschaft können die 
Annalen zu einem Vorzugspreis beziehen. 

Anderweitiger Abdruck der für die Annalen bestimmten Abhand- 
lungen oder Übersetzung derselben innerhalb der gesetzlichen Schutzfrist 
ist nur mit Genehmigung der Redaktion und Verlagsbuchhandlung gestattet. 

Den zur Veröffentlichung eingereichten Abhandlungen ist die Mit- 
teilung beizufügen, daß eine Publikation an anderer Stelle nicht erfolgt ist. 

Die Zeiehnungen sind in möglichst sorgfältiger Ausführung den Ab- 
handlungen auf besonderen Blättern beizulegen (nicht in das Manuskript 
selbst einzuzeichnen). Da die Figuren in den Text eingefügt werden 
sollen, ist die Stelle des Manuskriptes genau anzugeben, wo sie hingehören. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel 
nach dem Verzeichnis wählen, welches jedem Jahrgang der ,,Physika- 
lischen Berichte“ vorangestellt ist. 
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Das Spektrum der erregenden Absorption 
der Lenardphosphore') 


Von Richard Kühner 


(Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg) 


(Mit 12 Figuren) 


I. Vorbemerkung 


Die ersten Beobachtungen der Bandenspektren einer 
oben Reihe vollkommen definierter Phosphore haben P.Lenard 
und V. Klatt?) durchgeführt; sie haben die Spektren sowohl 
in Emission als auch in erregender Absorption beobachtet. 
Die Verteilung der erregenden Absorption wurde durch okulare 
Betrachtung einer im erregenden Spektrum flächenhaft aus- 
gebreiteten Phosphorschicht, ohne die Energieverteilung des 
erregenden Spektrums genau zu kennen, ermittelt. Lenard 
konnte ferner zeigen*), daß man bei der Beobachtung des 
Leuchtens der Phosphore während und nach einer spektralen 
Belichtung von genügender Stärke und Kurzwelligkeit drei 
verschiedene, voneinander unabhängige Erregungsvorgänge zu 
unterscheiden hat: die Dauererregung, die Fluoreszenz- oder 
Momentanerregung und die Ultravioletterregung. Im einzelnen 
auf das Verhalten der spektralen Verteilung dieser drei ver- 
schiedenen Erregungsarten einzugehen, erübrigt sich.*) Zu ihrer 
genauen Bestimmung beschrieb F. Schmidt?) eine Versuchs- 
weise, die es gestattet, die Erregungsverteilung von Phospho- 
reszenzbanden mit quantitativer Berücksichtigung der Energie- 
verteilung des erregenden Spektrums zu ermitteln. Gleichzeitig 
gibt sie die Möglichkeit, Veränderungen der Intensitäten und 
der spektralen Lage der Erregungsmaxima messend zu ver- 
folgen. In dieser Hinsicht wurden von F.Schmidt die roten 
und die gelben «-Bandenkomplexe einiger BaSCu- und CaSMn- 
Phosphore untersucht. Die von F. Schmidt angegebene und 


1) Gekürzte Heidelberger Dissertation vom 1. Februar 1932. 

2) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 225,425, 633. 1904. 

3) P. Lenard, Ann. d. Phys. 31. S. 645. 1910. 

4) Vgl. über diese zusammenfassend: F. Schmidt, Ann. d. Phys. 
(5) 4. S. 1127. 1930. 

5) F. Schmidt, a. a. O. $. 1128. 
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zur Ausführung gebrachte Methode soll auch in vorliegender 
Arbeit bei der quantitativen Bestimmung des Spektrums der 
erregenden Absorption der Lenardphosphore in einem Spektrum 
mit gleicher Energie aller Wellenlängen mit Hilfe lichtelek. 
trischer Photometrie des erregten Bandenlichtes angewandt 
werden. 


Die Aufgabe vorliegender Untersuchung ist, den Charakter 
des Spektrums der erregenden Absorption der Lenardphosphore 
zu ermitteln und den Zusammenhang zwischen den Absorptions- 
Jrequenzen und den Emissionsbanden näher zu ergründen. 


II. Versuchsanordnung 


Die Versuchsanordnung war im Prinzip die gleiche, wie 
sie von F. Schmidt!) benutzt wurde. 


1. Die erregende Lichtquelle 


Zur Erregung der zu untersuchenden Phosphore wurde das Linien- 
spektrum des Quecksilberbogens benutzt. Das Spektrum wurde erzeugt 
durch einen großen Quarz- 
monochromator M?) (vgl. 
Fig. 1) mit einer Queck- 
silberlampe. Die Konstanz 
der Lichtstärke konnte 
durch Regelung des Stro- 
g mes mittels des Wider- 
stands 2, und durch 
gleichmäßige Kühlung der 
Lampe erreicht werden. 
Der in der Bildebene des 
Spektrums befindliche, der 
Fig. 1. Schematische Skizze Krümmung der Queck- 
der Versuchsanordnung silberlinien angepaßte Spalt 
Sp erlaubte, die gewünschte 
Wellenlänge aus dem gesamten Spektrum auszusondern. Das Spektrum 
konnte über den feststehenden Spalt hinweg verschoben werden. 


22 


2. Die Phosphorschicht mit der Heizvorrichtung 


Unmittelbar unter dem Spalt unter einem Winkel von 45° zur 
Horizontalen geneigt, befand sich der Phosphor P, fein gepulvert in 
einen Metalltrog gepreßt, auf einer elektrischen Heizvorrichtung Hz‘) 
liegend. Die Phosphorschicht war bei den Versuchen unbedeckt gelassen, 
um etwaige Reflexionen an einer Quarzdeckplatte zu vermeiden. Heiz- 
blech mit Trog und Phosphor war auf Temperaturen bei bekannten 
Heizstromstärken geeicht. Wegen der starken Erhitzung des Phosphors 


1) F. Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 4. S. 1128. 1930. 
2) Wien-Harms, Handb. d. Exp.-Phys. XXIII. 1. Teil. $. 70. 
1928. 
3) Wien-Harms, Jlandb. d. Exp.-Phys. XXIII. 1. Teil. $. 119, 
Fig. 30. 1928. 
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unmittelbar unter dem Spalt stand letzterer mit einer großen Metallfläche 
in Verbindung, die einerseits zur Wärmeableitung vom Spalt diente, 
andererseits den Zweck des Lichtschutzes gegenüber der lichtelektrischen 
Zelle vor dem erregenden Licht erfüllte. 


3. Die Messung der auf den Phosphor fallenden Lichtenergie 


Sie geschah mit einer empfindlichen vor Wärmestrahlung weit- 
gehend geschützten Melloni-Flächenthermosäule, auf welche das Licht 
der zur Erregung benutzten Quecksilberlinie durch den Spalt von oben 
fiel, und die an die Stelle der Phosphorschicht gebracht werden konnte. 
Ihre stets gleiche Lage relativ zum Spalt wurde durch Anschläge an 
dem Schlitten, auf dem der Phosphor mit Heizvorrichtung und die 
Thermosäule verschiebbar angebracht waren, gewährleistet und war bei 
allen Versuchen die gleiche. Zur Messung der Thermoströme diente 
ein hochempfindliches Schleifengalvanometer’) von C. Zeiss, Jena, das 
sich für diese thermoelektrische Messung besonders gut bewährte. 


4. Die Messung der vom Phosphor ausgestrahlten 
Lichtenergie 


Sie erfolgte mit Hilfe einer lichtelektrischen Kammer?), bestehend 
aus einer Pressler-Rubidium-Maschenzelle Z, an die dauernd eine positive 
Spannung von 100 Volt gelegt war, und die in einem licht- und luft- 
dieht verschlossenen geerdeten Metallkasten stand. Die Aufladung 
der Zelle während der Belichtung, gemessen durch ein Einfadenelektro- 
meter E, gab ein Maß für die eingestrahlte Lichtenergie. Die Konstanz 
der lichtelektrischen Einrichtung wurde stets nachgepriift. Das vom 
Phosphor ausgestrahlte Bandenlicht wurde durch einen Kondensor A 
auf die lichtempfindliche Schicht der Zelle geworfen. Um den Eintritt 
nicht gewiinschten Lichtes in die Kammer zu vermeiden, war dicht vor 
der Kammeröffnung, die mit einem Momentverschluß V versehen war, 
eine Einrichtung zur Anbringung von Filtern F, mit welchen nur der 
— des zu messenden Bandenlichtes hindurchgelassen werden 

onnte. 


5. Die Lichtfilter 


Bei den in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Messungen 
wurden stets nur die grünen Emissionsbereiche der Phosphore unter- 
sucht. Neben den hierfür, nur den grünen Bereich des Spektrums durch- 
lassenden Filtern wurden für die Bandenserientrennung Selektionsfilter 
gebraucht, Filter also, welche Teile der grünen Spektralzone in ganz 
bestimmter Form abgrenzen, alle anderen Teile des Spektrums aber 
völlig absorbieren. Für beide Zwecke eignen sich nur Filterarten mit 
steil abfallenden Absorptionsbändern. Während es noch verhältnismäßig 
leicht war, die grüne Zone des Spektrums scharf begrenzt zu isolieren, 
ist es schwierig, einen gewissen Teil der grünen Spektralzone scharf 
zu begrenzen, so daß nicht weiche, verwaschene Ränder entstehen. Da 
Farbstoffe eine scharfe Trennung der grünen Spektralzone in mehrere 
Teile ohne zu große Absorption nicht möglich machten, so wurden für 
die bei allen untersuchten Phosphoren gleich durchgeführte Banden- 
trennung Filter gewählt, die der Forderung wenigstens annähernd ent- 


1) Phys. Ztschr. 24. Jahrg. 11. S. 242. 1923. 
2) Wien-Harms, Handb. d. Exp.-Phys. XXIII. 1. Teil. 8. 118 
und Fig. 29. 8. 117. 1928. 
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sprachen und bei tunlichster Lichtstärke nur wenig übereinandergriffen, 
Es kamen Lichtfilter in zwei Formen zur Verwendung: Flüssigkeits- 
und Trockenfilter. Erstere bestanden aus Glaströgen mit planparallelen 
Wänden, die mit gefärbten Flüssigkeiten gefüllt waren, während die 
Trockenfilter aus gefärbten Gelatinen und planparallelen Platten aus 
farbigem Glas bestanden. Als Flüssigkeiten wurden Kupferoxydammon- 
lösung, das in geeigneter Konzentration das ganze Rot absorbiert, und 
Nitrosodimethylanilinlösung, welches für blau und violett und auch nach 
längerem Stehen ultraviolett undurchlässig wird, verwendet. Durch 
Kombination dieser Filter konnte die geforderte spektrale Eigentümlich- 
keit erreicht werden. Die Absorptionsspektren der Filter wurden mit 
einem gut dispergierenden lichtstarken Spektralapparat aufgenommen, 
Daß die verwendeten Filter kein kurzwelliges erregendes Licht durch- 
ließen, welches auf die lichtelektrische Zelle hätte wirksam sein können, 
wurde durch besondere Kontrollversuche bestätigt. 


6. Die Herstellung der untersuchten Phosphore 


Die untersuchten Phosphore waren nach ihrer Verarbeitung und 
Zusammensetzung chemisch und physikalisch wohl definiert. Als Pri- 
parationsvorschriften wurden diejenigen von P. Lenard und V.Klatt!) 
in Erdalkaliphosphore 1904 befolgt. Es wurde dabei größter Wert auf 
reinste und quantitativ genaue Phosphorpräparate ge egt. Es mußten 
demnach alle zum Aufbau des Phosphors benötigten Ausgangsmaterialien 
aufs beste gereinigt werden. Diese zeigten nach dem Glühen mit 
Schwefel und dem schmelzbaren Zusatz bei vollster Erregung mit Queck- 
silberlicht keine sichtbare Phosphoreszenz. Die Reinigung der Mate- 
rialien geschah nach dem allgemein üblichen chemisch-analytischen und 
dazu noch elektrolytischen*) Verfahren, wobei besonders auf Eisen- 
freiheit®) geachtet wurde, da in vielen an sich leuchtfähigen Phosphoren 
das Leuchtvermögen durch die spurenweise Anwesenheit von Eisen- 
salzen vollkommen unterdrückt, zum mindesten aber die Intensität der 
anderen wirksamen Metalle geschwächt werden kann. 


7. Die untersuchten Phosphore 


Zwecks besserer Übersicht sollen die untersuchten Phosphore in 
der Tab. 1 zusammengestellt werden. Die dem Phosphor in der ersten 
senkrechten Reihe gegebene Nummer wird im Verlauf der Arbeit mit- 
unter erwähnt werden. In der zweiten Reihe befindet sich die nach 
Lenard allgemein übliche Bezeichnung der Phosphore. Die dritte 
Reihe gibt die Zusammensetzung der Phosphore an. Die Glühdauer 
und Glühtemperatur wurde so gewählt, wie sie in den erwähnten Prä- 
parationsvorschriften gegeben sind. Die untersuchten Phosphore zeich- 
neten sich durch stärkste Leuchtfähigkeit in dem zu untersuchenden 
Spektralgebiet aus und waren aus einer Reihe von Phosphoren gleicher 
Zusammensetzung durch spektrale Beobachtung ausgewählt. Diese 
Spektraluntersuchung der u A wurde mit einem Zylinderphos- 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. 8.225, 425, 633. 1904. 

2) P. Lenard u. V. Klatt, a.a.0. 8.640; A. Scheifele, Diss. 
Heidelberg 1924. ; 

3) P. Lenard u. W. Hausser, Absolute Messung der Energie- 
aufspeicherung bei Phosphoren. Heidelberger Ak. d. Wiss. Math.-Nat. 
Klasse. 8. 25. 1913. 
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phoroskop') nach Angaben von Lenard und mit einem Kugelphoto- 
meter der Firma Schmidt u. Haensch durchgefiihrt. 


Tabelle 1 


Zusammenstellung der untersuchten Phosphore 


1 CaSCu |1 g Sulfid + 0,03 g Na,SO, + 0,00005 g Cu 
2 CaSCu |1g Sulfid + 0,03 g Na,SO, + 0,0002 g Cu 
3/CaSCu {1g Sulfid + 0,03 g Na,SO, + 0,0025 g Cu 
4 SrSCu |1g Sulfid + 0,025 g Na,SO, + 0,025 g Na,B,O, + 0,0001 g Cu 


5 SrSCu |1g Sulfid + 0,025 g Na,SO, + 0,025 g Na,B,O, + 0,001 g Cu 

6\SrSCu 1 g Sulfid + 0,025 g Na,SO, + 0,025 g Na,B,O, + 0,003 g Cu 

7 |\CaSPb 2) |1 g Sulfid + 0,05 g Na,SO, + 0,027 g NaF + 0,00028 g Pb 

8 |CaSPb jt g Sulfid + 0,05 g Na,SO, + 0,03 g NaF + 0,0002 g Pb 

9 SrSPb%) |1 g Sulfid + zus. etwa 0,04 g Na,SO, + NaF + 0,0001 g Pb 
10 CaSMn |1g Sulfid + 0,05 g Na,SO, + 0,025 g CaF, + 0,0047 g Mn 


III. Die Versuchsweise 


Die Versuche verliefen in folgender Weise: Es wurde 
stets vor der Messung des vom Phosphor, durch eine bestimmte 
Wellenlänge erregten, ausgesandten Bandenlichtes die Energie 3 
des auffallenden Lichtes gemessen. Unmittelbar nach dieser 
Beobachtung wurde an die Stelle der Thermosäule der flächen- 
haft im Troge ausgebreitete unerregte Phosphor auf die Heiz- 
vorrichtung gebracht. Nach einer gewissen Zeit, die der 
Phosphor zur vollen Erregung‘) benötigte, setzte die Messung 
seines ausgestrahlten Bandenlichtes durch die lichtelektrische 
Wirkung in der Zelle ein. Der Beobachter registrierte dann 
mit Hilfe eines Morseschreibers die Zeit, in der der Elektro- | 
meterfaden einen bestimmten Skalenbereich durchlief. Die m 
Anzahl der Skalenteile in der Sekunde ergab ein Maß für die a 
Intensität des vom Phosphor während der monochromatischen 
Erregung ausgestrahlten Bandenlichtes. Hieran anschließend 
wurde die Beobachtung des Phosphors bei höheren Tempe- 
raturen ausgeführt. Durch besondere Versuche war dafür 
festgestellt worden, nach welcher Zeit der Phosphor für die 


1) Wien-Harms, Handb. d. Exp.-Phys. XXIII. 1. Teil. 8.109. 

2) und 3) Der Phosphor 7 wurde mir von Hrn. Geheimrat Prof. 
Dr. P. Lenard, der Phosphor 9, der von Hrn. Dr. Hirsch präpariert 
wurde (Diss. Heidelberg 1912), von Hrn. Prof. Dr. F.Schmidt in Bun 
licher Weise zur Verfügung gestellt, wofür ich herzlich danke. 

4) Über, den Begriff der vollen Erregung eines Phosphors vgl. 
P. Lenard, Über Lichtsummen bei Phosphoren. Heidelberger Ak. d. Wiss. 
Math.-Nat. Klasse. 8. 16. 1912. 
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einzelnen verschiedenen Temperaturen sich in seinem Tem- 
peraturverhalten konstant zeigte. Die Temperatursteigerung 
des Phosphors ging im Dunkeln vor sich, indem durch eine 
Schirmvorrichtung Sch das erregende Licht abgeblendet wurde, 
Bei der Trennung der Banden wurde die Erregung des Phos. 
phors nicht unterbrochen, sondern während derselben die 
zur Bandenserientrennung notwendigen Filter ausgewechselt, 
Die auf diese Weise erhaltenen Intensitäten wurden durch 
Rechnung auf gleiche Energie aller Wellenlängen bezogen. 

Mit dieser bei allen untersuchten Phosphoren gleich durch- 
geführten Meßweise war eine große Meßgenauigkeit verbunden. 
Die bei der Energiemessung auftretenden und schwer zu ver- 
meidenden Fehler konnten auf 2 bis höchstens 3 Proz. herab- 
gesetzt werden, während bei der Messung des ausgestrahlten 
Bandenlichtes durch das Elektrometer eine noch niedrigere 
Fehlergrenze erreicht werden konnte. Wir dürfen daher die 
in den Kurven später aufgezeigten gemessenen Punkte als 
ziemlich genau erfaßt betrachten. 


IV. Das Spektrum erregender Absorption eines Bandenkomplexes 
1. Allgemeine Betrachtung 


Die Spektren erregender Absorption (Erregungsverteilungen)!) 
der Erdalkalisulfidphosphore bestehen ebenso wie die Emissions- 
spektren aus mehreren Banden, die größtenteils im Ultraviolett 
gelegen sind und zu bestimmten Emissionsbanden im sichtbaren 
(Gebiet gehören. Von den Emissionsbanden hat sich für die 
Messung der von uns untersuchten Phosphore (vgl. Tab. 1) der 
grüne Bandenkomplex, der durch geeignete Präparationsweise 
vorzugsweise oder allein ausgebildet sein kann und von Lenard 
bisher mit & bezeichnet wurde, als am besten geeignet er- 
wiesen. Den Maxima der Absorptionsbanden, welche einer 
einzigen Emissionsbande eines Bandenkomplexes entsprechen, 
kommt die Bedeutung zu, daß sie die Lichtwellenlängen an- 
geben, auf welche die unerregten Bandenzentren vorzugsweise 
ansprechen, in denen also die Phosphoreszenz der betreffenden 
Bande am besten erregt werden kann. Diese Stellen maximaler 
erregender Absorption?), deshalb so genannt, weil die Energie 
des erregenden Lichtes zur Erregung des Phosphors verbraucht 


1) Vgl. über diese zusammenfassend: Wien-Harms, Handb. d. 
Exp.-Phys. XXIII. Kap. V. 

2) P. Lenard, Lichtabsorption und Energieverhiiltnisse bei der 
Phosphoreszenz, Heidelberger Ak. d. Wiss. Math.-Nat. Klasse S. 14. 1914. 
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wird, werden daher als Dauererregungsbanden auch kurz 
d-Banden bezeichnet. Die d-Banden stellen somit nichts anderes 
dar als Eigenfrequenzen der unerregten Zentren. Während 
dieser Dauerzustand sowohl Erregung als Emission der Phos- 
phoreszenz zuläßt, verstehen wir unter dem Fluoreszenzleuchten 
oder dem Momentanzustand eine durch Strahlung erregte 
Lichtemission, die nach Entfernung des erregenden Lichtes 
momentan wieder verschwindet und damit keine für die Phos- 
phoreszenz charakteristische Nachdauer zeigt. 


2. Das Verhältnis von Dauer-, Fluoreszenz- 

und Ultraviolettprozeß bei veränderter Temperatur 

Um eine Aussage über das Verhältnis der Erregungs- 
verteilung des Fluoreszenzleuchtens der Phosphore zu jenem 
der Dauer- und Ultravioletterregung zu ermöglichen, studierten 
wir das Temperaturverhalten des von uns ausgewählten grünen 
«-Bandenkomplexes, indem wir Messungen für sechs Temperatur- 
stufen, nämlich für 20, 100, 200, 300, 400 und 500° C durch- 
führten, wovon die letzte Stufe größtenteils schon über der 
Temperatur des oberen Momentanzustandes lag. Daß manche 
unserer Präparate bei hoher Temperatur mit anderer Farbe 
leuchteten als bei gewöhnlicher Temperatur, interessiert uns 
dabei nicht, da wir stets nur den grünen Emissionsbereich zur 
Messung brachten. Die Erreichung der Erregungsverteilung 
des Fluoreszenzleuchtens war nach den bisherigen Erfahrungen 
einerseits durch die Erhitzung des Phosphors über seinen oberen 
Momentanzustand !) gegeben, andererseits durch die Präparation 
von Phosphoren mit hohem Metallgehalt.2) Durch Vergleich 
mit Phosphoren niederen Metallgehaltes sind wir dann in der 
Lage, einen Zusammenhang der Erregungsverteilung mit dem 
Metallgehalt zu ermitteln. 

Es sollen zunächst ganz allgemein an einem CaSCu-Phosphor 
(Nr.1 der Tab. 1) für die grüne «-Emissionsstelle die Verhältnisse 
dargestellt werden, wie sie auftreten, wenn wir den Verlauf der 
Erregungsverteilungen bei veränderter Temperatur betrachten. 
Bei Zimmertemperatur lagern sich entsprechend dem gleich- 
zeitigen Auftreten von Dauer- und Fluoreszenzleuchten die zu 
ihnen gehörigen Erregungsverteilungen übereinander. Diese bei 
vorliegendem Beispiel nur wenig ausgeprägten selektiven Maxima 
sind einem nach kürzeren Wellenlängen intensiver werdenden 
Grund überlagert, dem Gebiet der Ultravioletterregung. Die der 


1) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 668. 1904. 
2) J. Hirsch, Diss. Heidelberg $. 41. 1912. 
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Temperatur von 20° C entsprechende Kurve in Fig. 2 zeigt die 
Übereinanderlagerung dieser drei verschiedenen Erregungs. 
vorgänge. Wie wir im weiteren Verlauf unserer Betrachtungen 
sehen werden, sind in der Regel bei einem Phosphor diese drei 
Erregungsarten nicht in gleichem Maße gut ausgeprägt. Ihre 
einzelne Ausbildung hängt von dem betreffenden Phosphor ab, 
worauf wir noch näher 

einzugehen haben werden, 


x x 20% Mit Temperaturerhöhung 
| “10°C sehen wir ein Abnehmen 
| Lf) x 200°C der Maxima der Dauer- 
# q + 30°C. erregung. Dieses nach 

| Ko WL. d b M 
| MS: em oberen Momentan- 
= 1 ¥ zustand des Phosphors 
hin kontinuierliche Ab- 


nehmen erfolgt jedoch fiir 
die einzelnen Dauererre- 
gungsstellen der Vertei- 
lung verschieden schnell, 
was auch F. Schmidt?) 
an den von ihm unter- 
suchten Phosphoren ge- 
| | |, zeigt hat. Es ist auf- 
200 500 w #0 fallend, wie stark das Ab- 
> Wellenlän e des erregenden nehmen der Bandenlicht- 
pia intensitäten im Ultra- 
Fig. 2. Das Spektrum der erregenden Ab- yiolett und wie gering im 
sorption des CaSCu-Phosphors Nr. 1 bei . : 

ist. Dieses Verhalten der Intensitäten des ausgestrahlten Banden- 
lichtes, erregt durch verschiedene Wellenlängen bei Erhöhung 
der Temperatur, hat sich charakteristisch für alle untersuchten 
. Phosphore gezeigt. Die starke Abnahme im Ultravioletten 
werden wir nicht allein dem Ultraviolettprozeß zuzuschreiben 
haben, sondern gleichzeitig dem Ultraviolett- und Dauerprozeß, 
was mit der bisherigen Erfahrung in vollkommenem Einklang 
steht, daß nämlich Ultraviolett- und Dauerprozeß gegen den 
oberen Momentanzustand hin gleichzeitig abnehmen.?) Zur 
Erklärung der Erscheinung ist es naheliegend, mit der Tilgung 
einen Zusammenhang zu suchen, da der intensivste Teil der 
Tilgung im Ultravioletten liegt. Wir wollen daher den Einfluß 


für gleiche auffallende Lichtenergie 


— Intensität des Bandenlichtes 


1) F. Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 4. S. 1132. 1930. 
2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 31. S. 665. 1910. 
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der Tilgung auf die Phosphoreszenzzentren betrachten. Bei 
Zimmertemperatur wirken namentlich Zentren großer Dauer'), 
d.h. große Zentren, die für das Dauerleuchten verantwortlich 
sind. In demselben Maße, wie mit Temperaturerhöhung kürzeres 
Nachleuchten auftritt, werden bei dem EmissionsprozeB Zentren 
kleinerer Dauer, d. h. kleine Zentren mitwirken. Von der 
Tilgung ist bekannt?), daß sie mehr auf die Zentren kurzer 
Dauer als auf jene langer Dauer wirkt. Es kann daher die 
Tilgung erst mit Temperatursteigerung mehr und mehr zum 
Ausdruck kommen, was sich darin zeigt, daß, wenn man von 
Zentren langer Dauer zu immer kürzeren übergeht, die Tilgungs- 
verteilungskurven immer steiler ansteigen, welch letzteres auch 
schon von Rupp?) ausgesprochen wurde. Nehmen wir noch 
eine weitere schon bekannte Erfahrungstatsache zu Hilfe, 
nämlich, daß die Tilgung zum kurzwelligen Ultraviolett hin 
steil ansteigt*), und dazu das kurz vorher Ausgesprochene, daß 
die lichtsummenvermindernde Tilgungswirkung mit zunehmender 
Temperatur steigt, so ist die stärkere Abnahme der Kurven 
bei kurzen Wellen gegenüber langen Wellen, namentlich auch 
mit wachsender Temperatur vollständig erklärt. Als tilgendes 
Licht muß dabei das erregende Licht selbst angenommen 
werden, denn ein und dieselbe Wellenlänge kann, wie schon 
lange bekannt ist, sowohl erregend als tilgend wirken.®) 

ber die Erregungsverteilung, wie sie bei höheren Tem- 
peraturen, namentlich im oberen Momentanzustand der Phos- 
phore auftritt, sei auf die Besprechung der einzelnen Phosphore 
hingewiesen. Allgemein sei nur angegeben, daß die Beobach- 
tungen von Frl. J. Schaper‘), die zuerst ein Minimum in der 
Fluoreszenzerregungsverteilung einiger CaSPb-Phosphore und 
die von F. Schmidt”), der in den Fluoreszenzerregungsvertei- 
lungen oder, wie wir schon jetzt besser sagen wollen, in der 
Erregungsverteilung einer sehr schnell abklingenden Phos- 
phoreszenz (vgl. Abschn. IV, 6) der BaSCu- und CaSMn-Banden 
unbekannte Maxima fand, dahin erweitert wurden, daß auch 
bei vorliegender Untersuchung neue Maxima gefunden wurden. 
Den Einzelbetrachtungen wollen wir jedoch vorwegnehmen und 


1) P. Lenard, a.a. O. 8. 668. 

2) P. Lenard, Uber Ausleuchtung und Tilgung der Phosphore 
eu ae Heidelberger Ak. d. Wiss. Math.-Nat. Klasse, Teil III. 
. 67. 1918. 

3) E. Rupp, Ann. d. Phys. 72. S. 118. 1923. 

4) P. Lenard, Ausleuchtung und Tilgung, Teil III. S. 53. 1918. 

5) P. Lenard, Uber Lichtsummen bei Phosphoren $. 23. 1912. 

6) J. Schaper, Ann.d. Phys. 85. S. 919. 1928. 

7) F.Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 4. $. 1134. 1930, 
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sagen, daß die Möglichkeit des Auftretens selektiver Maxima bei 
der Erregungsverteilung der schnell abklingenden Phosphoreszenz 
genau so wie bei der Dauererregung gegeben ist. 

An dieser Stelle sei kurz etwas über die Zeichenweise der Kurven 
gesagt. Der Grund der wenigen Kurvenpunkte liegt in der Diskontinuität 
des Spektrums des Quecksilberbogens. Während in der kurzwelligen 
Spektralzone die Quecksilberlampe genügend Linien hat, wäre wegen 
ihrer wenigen Linien im längerwelligen Ultraviolett für dieses Spektral- 
gebiet das kontinuierliche Spektrum der Nernstlampe vorzuziehen ge- 
wesen. Die Benutzung eines Nernstfadens für unsere Zwecke scheiterte 
jedoch an seiner Lichtschwäche, bedingt durch seine geringe Größe, 
Die Zeichenweise, wie wir sie in den Kurven finden, erhält aber nicht 
allein aus rein zeichnerischen, sondern aus Gründen, die in dem Abschn. V 
dargelegt sind, ihre Berechtigung, wenn auch auf die Höhe der Ordinaten 
für nicht gemessene Punkte der Kurven kein voller quantitativer Wert 
gelegt werden darf. 


3. CaSCu-Phosphore 


Die graphischen Darstellungen der Figg. 2—4 zeigen uns 
die Erregungsverteilungen von CaSCu-Phosphoren verschiedenen 
Metallgehaltes für die angegebenen verschiedenen Temperaturen. 
Die Abszissen sind die Wellenlängen des erregenden Queck- 
silberbogenlichtes, die Ordinaten geben die Intensitäten des 
Bandenlichtes für gleiche auf die Phosphorschicht fallende 
Lichtenergie wieder. Die Bilder der Erregungsverteilungen 
dieser drei Phosphore sind voneinander vollständig verschieden. 
Der der Fig. 2 entsprechende Phosphor 1 zeigt eine sehr starke 
Ultravioletterregung. Als selektives Dauererregungsmaximum 
ist allein das bei 272 wy ausgeprägt, während ein anderes bei 
248 wu angedeutet ist, wegen der geringen Intensität der 
Quecksilberlinien in diesem Gebiet letzteres jedoch nicht weiter 
verfolgt werden konnte. Andere Maxima der Dauererregung 
sehen wir in einer weniger starken Ausbildung bei 295, 338 
und 400 yu. Uberraschend ist, daß mit Temperaturerhöhung 
des Phosphors auf 500° C diese Maxima nicht zum Verschwinden 
kommen, ja fast die gleiche Lage im Spektrum beibehalten 
haben und sich sogar teilweise besser ausgeprägt zeigen. Auch 
der Ultraviolettprozeß ist noch nicht verschwunden und zeigt 
sich in bezug auf die hohe Temperatur in großer Stärke. Die 
neu gefundenen Maxima, die in der Hitze auftreten, liegen bei 
267, 324 und 386 wy, sind also in ihrer Lage nicht wesentlich 
verschieden von jenen bei Zimmertemperatur. 

Die in Fig. 3 gezeichneten Erregungsverteilungen gehören 
einem CaSCu-Phosphor an, mit einem, gegenüber vorhergehendem 
Phosphor vierfachen Metallgehalt. Bei der der Temperatur 
von 20° C entsprechenden Kurve sehen wir wieder ein Maximum 
bei 272 um und gut ausgebildet eines bei 310 un. Bei 400 pp 
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und unterhalb 248 uu scheint ein weiteres Dauererregungs- 


maximum zu liegen. Mit 
die bei 500° C auftreten- 
den Maxima bei 280, 324 
und 386 uu immer mehr 
und mehr aus. Die Ultra- 
violetterregung hat abge- 
nommen und zeigt auch 
bei hohen Temperaturen 
einen nicht mehr so 
großen Einfluß, ohne je- 
doch bei 500° C voll- 
ständig verschwunden zu 
sein. 

Dieselbe Erregungs- 
verteilung bei hoher Tem- 
peratur zeigt auch der 
Phosphor 3 in Fig. 4 mit 
noch höherem Metallge- 
halt, nur mit dem Unter- 
schied, daß die Ultravio- 
letterregung bedeutend 
abgenommen hat. Die 
Dauererregungsmaxima 
zeigen wieder eine andere 
Lage, so bei 267 und 
304 wu, während bei den 
anderen Maxima von 
einer Angabe wegen zu 
schwacher Ausbildung ab- 
gesehen werden soll. 

Schon durch die 
Untersuchung dieser drei 
Phosphore haben wir 
wesentliche neue Ge- 
sichtspunkte erhalten. 
Wir haben gefunden, daß 
die Erregungsverteilung, 
wie sie bei hohen Tem- 
peraturen auftritt, wohl 
von der Dauererregungs- 
verteilung verschieden ist, 
daß aber genau wie bei 
ihr definierte Maxima auf- 


zunehmender Temperatur bilden sich 
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Fig.3. Das Spektrum der erregenden Ab- 
sorption des CaSCu-Phosphors Nr. 2 bei 
verschiedenen Temperaturen 
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Fig. 4. Das Spektrum der erregenden Ab- 
sorption des CaSCu-Phosphors Nr. 3 bei 
verschiedenen Temperaturen 
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treten. Die den hohen Temperaturen eigentümliche Er. 
regungsverteilung stellt sich nicht plötzlich bei einer gewissen 
Temperatur ein, um dann bei weiterer Temperaturerhéhung zu 
bleiben, sondern es ist ein stetiger Übergang der Erregung». 
verteilung bei niedriger Temperatur zu jener bei hoher Tem. 
peratur zu beobachten. Wir sind zu der Annahme berechtigt, 
daß die den hohen Temperaturen eigene Erregungsverteilung 
sich aus der Dauererregungsverteilung mit wachsender Tem- 
peratur allmählich herausbilde. Welche Art des Leuchtens 
dieser bei hohen Temperaturen auftretenden Erregungsverteilung 
zugehört, kann durch okulare Betrachtung des Phosphors nicht 
entschieden werden, denn schon ab 300° C zeigt der Phosphor 
ein für unser Auge momentanes Abklingen. Nimmt man jedoch 
zu dieser Beobachtung noch die von der Dauererregung ver- 
schiedene Erregungsverteilung, welches als ein Charakteristikum 
für die Fluoreszenzerregungsverteilung gilt, so müßten wir bei 
500° C die Fluoreszenzerregungsverteilung vorliegen haben, 
Es zeigten aber die betrachteten Phosphore im Funken- 
phosphoroskop'), welches zur Untersuchung geringster Spuren 
von Nachleuchten dient, gutes Aufleuchten, selbst wenn sie 
auf 500° C Temperatur gebracht waren. Mit dem rotierenden 
heizbaren Zylinderphosphoroskop?) war dieselbe Beobachtung 


zu machen. Wir haben somit bei der Temperatur von 500°C : 


nicht das Fluoreszenzleuchten der Phosphore beobachtet, 
sondern nur sehr schnell abklingende Phosphoreszenz, welche 


ungeachtet des Metallgehaltes und der so verschiedenen In- | 


tensitäten des Leuchtens der Phosphore (vgl. die Ordinaten in 
den Figg. 2, 3 und 4) für alle drei Phosphore fast gleich auf- 
tritt. Wie wir gesehen haben, nimmt mit steigendem Metall- 
gehalt die Ultravioletterregung stark ab. Der unmittelbare 
Zusammenhang der Dauererregung mit der Ultravioletterregung 
zeigt sich auch hier wieder deutlich, indem nämlich mit stei- 
gendem Metallgehalt die an Intensität am besten ausgebildeten 
Erregungsmaxima nach längeren Wellen hin sich verschieben, 
während dasselbe für die Ultravioletterregung zu bemerken 
ist. Die von Lenard) allgemein gemachte Beobachtung, dab 
bei allmählicher Temperatursteigerung bis zum Übergang der 
betreffenden Bande in den oberen Momentanzustand die Ultra- 
violetterregungsverteilung nahe gleichzeitig mit der Dauer- 


1) Nach Angaben von P. Lenard gebaut, vgl. W. Hausser, 
Ztschr. f. Instrumentenkunde 30. S. 278. 1910. 
m Wien-Harms, Handb. d. Exp.- Phys. XXIII. 1. Teil. 8. 110. 
1928. 


3) P. Lenard, Ann. d. Phys. 31. S. 665. 1910. 
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erregungsverteilung zum Verschwinden kommt, können wir auch 
aus vorliegenden Versuchsergebnissen erkennen, da Dauer- und 
Ultravioletterregungsverteilung gleichzeitig und stetig in die der 
hohen Temperatur entsprechende Erregungsverteilung übergeht. 
Eine Verschiebung der Dauererregungsmaxima nach längeren 
Wellen mit wachsender Temperatur konnte ganz auffällig an 
dem Maximum 304 uw des durch hohen Metallgehalt aus- 
gezeichneten Phosphors 3 in Fig. 4 beobachtet werden und 
zwar beträgt die Verschiebung im Mittel 5 au für 100° C. 


4. SrSCu-Phosphore 


Die Untersuchung dieser Phosphore, die sich durch die 
außerordentliche Intensität auszeichnen, zu der der Leucht- 
prozeB sich entwickelt, 
erfolgte, weil die Tem- 
peratur des Übergangs 
zum oberen Momentan- 
zustand für diese Phos- ‘ * 20006 


phore niedriger als fiir + 300°C 
die Ca-Phosphore liegt.!) WC. 
Der Phosphor 4 in Fig. 5, 160'— v 500°C. 


!er von den drei unter- 
suchten SrSCu-Phospho- 
ren den geringsten Me- 
tallgehalt hat, zeigt ganz 
entsprechend den Ca- 
Phosphoren auch die 
stirkste Ultravioletterre- 
gung, die mit wachsender 
Temperaturerhöhung, je- 
doch schneller als dort, 
abnimmt und bei 400° C 
schon verschwunden ist. 
Wir können dies als | | = 
Folge der niedriger ge- 200 500 Wo #0 

legenen Temperatur des -> Wellenlänge des erregenden 


bergangs zum oberen Lichtes in uu 
Momentanzustand be- Fig.5. Das Spektrum der erregenden Ab- 
trachten. Dauererre- $orption des SrSCu-Phosphors Nr. 4 bei 


‘ verschiedenen Temperaturen 
gungsmaxima zeigen sich 


bei 262, 285, 315 und 357 wu. Mit wachsender Temperatur- 
erhöhung bis zu 500° C stellt sich mit wohl ausgeprägten 


| A 


für gleiche auffallende Lichtenergie 


— Intensität des Bandenlichtes 


1) P. Lenard, a.a. O. S. 664. 
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Maxima bei 283, 332 und 396 au eine andere Erregungs. 

verteilung ein. 

Die Fig. 6 für den Phosphor 5 zeigt uns eine Bestätigung 
dafür, daß die Ultravio- 


4 x °C letterregung mit wachsen- 

| . 10° C. dem Metallgehalt sinkt, 
120- * 200°C was sich bei diesem 
+ 30°C Phosphor mit zehnfachem 

WC Metallgehalt gegenüber 


0° 6 dem vorhergehenden be- 


sonders auffallend zeigt, 
um bei dem Phosphor 6 
in Fig.7 noch deutlicher 


für gleiche auffallende Lichtenergie 


— Intensität des Bandenlichtes 


30H 
hervorzutreten. Diese bei 
den SrS- und den CaS. 
Phosphoren in bezug auf 

Metallgehalt und Ultra- 

200 0 40 450” Violetterregung identisch 

-> Wellenlänge des erregenden gefundenen Ergebnisse 


Lichtes in uw lassen uns den Satz auf- 

Fig. 6. Das Spektrum der erregenden Ab- stellen: Die Ultraviolett- 
sorption des SrSCu-Phosphors Nr. 5 bei erregung nimmt mit wach- 
verschiedenen Temperaturen sendem Metallgehalt ab. 
Oder: Mit wachsendem 


24 x 20°C. Metallgehalt kommen die 
5 intensitätsreichsten Erre- 
gungsmazrima nach länge- 
83 400°C ren Wellen zu liegen. 
500°C Oder anders ausgedriickt: 
as Die Ausbildung der ein- 
ss zelnen Erregungsmaxima 
SE ist durch den Metallgehalt 
28 bestimmt. Der Phosphor5 
vs in Fig. 6 zeigt Dauerer- 

=2 regungsmaxima bei 262, 
FE) 297 und 346 wy und mit 
$3 nur dem im kurzwelligen 
Gebiet liegenden Maxi- 
t mum als Ausnahme (ge- 
, nau so wie bei den Ca- 

—> Wellenlänge des erregenden Ph . 

Lichtes in un osphoren) dieselbe Ver- 


Fig. 7. Das Spektrum der erregenden Ab- pig er: 
sorption des SrSCu-Phosphors Nr. 6 bei der Phosphor 4 für die- 
verschiedenen 'Temperaturen selbe Temperatur. Phos- 


R.1 
pho! 
Err 
erre 
eine 
Unt 
in ( 
zeig 
daB 
lung 
per: 
a = pho 
\/ 
ne 
der 
spri 
pho 
Me 
sucl 
zeic 
gest 
der 
dab 
noc 
sch 
pho 
nie 
nie 
sch 
Ph 
bis 
Int 
sch 
die 
20 
reg 


zungs- 


tigung 
travio- 
chsen- 
sinkt, 
liesem 
achem 
»nüber 
on be- 
zeigt, 
shor 6 
licher 
se bei 
Cas- 
ug auf 
Ultra- 
ntisch 
bnisse 
z 
“olett- 
wach- 
It ab. 
»ndem 
n die 
Erre- 
länge- 
regen. 
"ückt: 
cima 
gehalt 
yhord 
lerer- 
262, 
d mit 
lligen 
Maxi- 
> (ge 
1 Ca- 
» Ver- 
als 
die- 
Phos- 


R. Kühner. Das Spektrum der erregenden Absorption usw. 887 


phor 6 in Fig. 7 zeigt in der hohen Temperaturlage dieselbe 
Erregungsverteilung wie Phosphor 5 und die gleiche Dauer- 
erregungsverteilung wie Phosphor 4, trotzdem diese sich um 
einen dreiBigfachen Metallgehalt voneinander unterscheiden. 
Unterschiede bestehen nur in der Intensität der Maxima, nicht 
in deren Lage im erregenden Spektrum. Besondere Versuche 
zeigten auch hier wieder, 

daß die Erregungsvertei- x 

lungen bei hohen Tem- 0 | 7: 
peraturen einem äußerst 
schnellen, aberdoch phos- | 
phoroskopischnochwahr- 2 / 
nehmbaren Abklingen 
der Phosphoreszenz ent- 
spricht. 


-0--0- 495 (+2) - 526 (t2) uu 
52722) - * 


\ Lmissionsbereich: 
Y95(42) - 330 3) 


5. CaSPb-Phosphore 


Es wurden zwei Phos- 
phore nahezu gleichen 
Metallgehaltes unter- 
sucht, wovon die Erre- 
gungsverteilung für den 
Phosphor 8 in Fig.8 ge- 
zeichnet ist. Die beiden 
gestrichelten Kurven in 
der Figur interessieren 
dabei an dieser Stelle 200 
noch nicht (vgl. Ab- > Wellenlänge des erregenden 
schnitt V, B. 4). Phos- Lichtes in wp 
phore mit höherem oder Fig.8. Das Spektrum der erregenden Ab- 
niederem Metallgehalt sorption des CaSPb-Phosphors Nr. 8 bei 

verschiedenen Temperaturen und Banden- 


als die untersuchten, serientrennung desselben für 20° C 
konnten zur Messung 


nicht herangezogen werden wegen der damit verbundenen sehr 
schwachen Ausbildung des a@-Bandenkomplexes, da solche 
Phosphore maximal blau oder rot emittieren. Die Ultraviolett- 
erregung dieses Phosphors, der eine starke Intensitätszunahme 
bis zu 300° C zeigt und bei 500°C eine noch größere 
Intensität als bei 100° C hat, ist bei 500°C noch nicht ver- 
schwunden. Die Maxima der Erregungsverteilung, die bei 
diesem Phosphor besonders gut ausgeprägt sind, liegen für 
20°C bei 285, 341 und 400 un und für höhere Temperaturen 
bei 275, 324 und 386 wu. Vergleichen wir die Er- 
regungsverteilung für 500°C der CaSCu-Phosphore mit vor- 


für gleiche auffallende Lichtenergie 


— Intensität des Bandenlichtes 
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liegendem CaSPb-Phosphor, so zeigt sich mit Ausnahme des 
im kurzwelligen Ultraviolett liegenden Maximums vollständige 

bereinstimmung. Hiermit hat sich wieder das schon von 
F. Schmidt?) erhaltene Ergebnis gezeigt, daß Phosphore mit 
gleichem Grundmaterial, aber verschiedenen, chemisch gar 
nicht ähnlichen Metallen annähernd die gleiche Erregungs- 
verteilung besitzen. Auf eine Erklärung dieser Erscheinung 
wollen wir erst später (vgl. Abschnitt V) bei der Betrachtung 
der Bandenserien eingehen. 

Die Erregungsverteilung des Phosphors 7 stimmt mit der 
des Phosphors 8 für 20°C vollständig und für höhere Tem- 
peraturen annähernd überein, weshalb sich seine besondere 
Darstellung erübrigt. Beide Phosphore unterscheiden sich 
jedoch grundlegend in ihrem Temperaturverhalten. Der 
Phosphor 7, der von Lenard vor mehr als 25 Jahren her- 
hergestellt wurde und für den er eine Intensitätszunahme bei 
Temperaturerhöhung bis zu 400° C fand?), zeigt nunmehr eine 
sehr geringe Intensitätssteigerung bei Temperaturerhöhung von 
20° auf 100°C und dann ein sehr schnelles Abnehmen 
der Intensität über 100—500°C. Der Grund dieses ver- 
schiedenen Temperaturverhaltens dieser Phosphore muß in 
deren Zentren seine Ursache haben. Da der Phosphor frei 
an der Luft liegend im Verhältnis zu anderen Phosphoren 
viel mehr Schwefelwasserstoff entwickelte, schließen wir auf 
eine Verkleinerung der Zentren. Für kleine Zentren liegt 
aber, wie schon mehrfach und zuletzt wieder von F. Schmidt) 
gezeigt werden konnte, die obere Grenze des Dauerzustandes 
bei niederen Temperaturen als für Phosphore mit vielen großen 
Zentren. Da sich unser Phosphor dem ganz entsprechend 
verhält, so ist damit auch sein besonderes 'T’emperaturverhalten 
erklärt. 


6. SrSPb-Phosphore 


Das Auftreten selektiver Erregungsmaxima zeigt sich am 
deutlichsten bei dem untersuchten SrSPb-Phosphor 9 in der 
Fig. 9. Phosphore anderen Metallgehaltes zu untersuchen 
war wegen der schon angegebenen Gründe nicht möglich. 
Der Phosphor, der mit 100°C sein Maximum an Intensität 
erreicht, zeigt für 20 und 500°C gleiche Lagen der 
Maxima bei 280 und 343 wu, während bei den anderen 
Temperaturen sie bei 280 und 358 wu liegen. Im Gegensatz 


1) F.Schmidt, Ann. d. Phys. 64. S. 729. 1921. 
2) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. S. 433. 1904. 
3) F. Schmidt, Ann. d. Phys. (5) 4. S. 1136. 1930. 
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zu allen anderen Phosphoren zeigt dieser Phosphor uns nur diese 
beiden, aber äußerst deutlich ausgebildeten Erregungsmaxima. 

Zusammenfassend können wir sagen, daß es uns nicht 
möglich war, trotz der hohen angewandten Temperaturen die 
Fluoreszenzerregungsverteilung zu erhalten, wie sie einem phos- 
horoskopisch schnellen 


Abklingen der Phos- 0. 

phore entspricht. Es x 0°C 

wurde bei hoher Tempe- . 10° 

ratur vielmehr eine von Y 300%. 
Zmissionsbereich: 


der Dauererregungsvertei- 
lung verschiedene Erre- 
gungsverteilung für ein 
äußerst schnelles Ab- 
klingen der «-Emissions- 
stelle gefunden. Diese 
Erregungsverteilung zeigt 
für Phosphore gleichen 
Grundmaterials, wenn 
auch verschiedenen wirk- 
samen Metalls, die an- 
nähernd gleiche Lage im 
Spektrum. Die Ausbil- 
dung von deutlichen Er- 


5242) 
-580(:3)uu 


20H 


für gleiche auffallende Lichtenergie 


— Intensität des Bandenlichtes 


l | 
regungsmaxima bei hohen 200 30 450 
Temperaturen ist genau — Wellenlänge des erregenden 
so wie bei tiefen Tem- Lichtes in pu 


peraturen gegeben. Für Fig.9. Das Spektrum der erregenden Ab- 
alle Phosphore hat sich sorption des SrSPb-Phosphors Nr. 9 bei 
als typisch eine viel verschiedenen Temperaturen und Banden- 


schnellere Abnahme der serientrennung desselben für 20° C 


kurzwelligen Erregungsmaxima als der langwelligen mit 
Temperaturerhöhung ergeben, was durch die kurzwellige 
Tilgurgswirkung auf die Zentren seine Erklärung fand. Mit 
wachsendem Metallgehalt ist ein Abnehmen der Ultraviolett- 
erregung verbunden. Die maximale Erregung eines Banden- 
komplexes liegt um so mehr im Ultravioletten, je geringer der 
Metallgehalt des Phosphors ist. 


V. Das Auftreten von Bandenserien und die Trennung derselben 

A. Zur Analyse der Bandenspektren der Lenardphosphore 
In neueren Untersuchungen!) konnte F. Schmidt, an- 
schließend an die von Lenard aufgefundenen Bandenanalogien 


1) F.Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 12. 8. 211. 1932. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 13. 5 
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der Erdalkaliphosphore') und sein eigenes Gesetz der Ab. 
sorptionskantenserien?) [man kennt deren bisher sechs?j] aus 
dem vorhandenen reichhaltigen Beobachtungsmaterial neue 
allgemeine Gesetzmäßigkeiten erkennen, die für vorliegende 
Arbeit von grundlegender Bedeutung sind. Es sind dies, 
soweit sie für vorliegende Arbeit in Betracht kommen, folgende: 

1. Die Emissionsbanden der Lenardphosphore gehören zu 
denselben Serien wie die Banden erregender Absorption. 

2. Alle Lenardphosphore besitzen, wie es scheint, unab- 
hängig von der Art des in ihnen eingebetteten Metalls dieselben 
Bandenserien in Emission und erregender Absorption. 

3. Mehrere Bandenserien können sich bei jedem Phosphor 
in veränderlicher Intensität übereinanderlagern. 

In vorliegender Untersuchung erfahren diese Gesetz- 
mäßigkeiten, die in der Mannigfaltigkeit der Phosphoreszenz- 
erscheinungen eine so wesentliche Klärung und Vereinfachung 
brachten, eine experimentelle Prüfung. Sie finden in der 
vielseitigen, keinen einzigen Widerspruch ergebenden Unter- 
suchung, mit Hilfsmitteln in den Beobachtungsmethoden aus- 
geführt, die im Vergleich mit den früheren weitaus voll- 
kommener sind, innerhalb der Meßgenauigkeit ihre volle 
Bestätigung. 

Die Lagen der einzelnen Serienglieder und ihre Berech- 
nung sei hier nicht wiedergegeben und kann der zusammen- 
fassenden Darstellung von F. Schmidt‘) entnommen werden. 


B. Die experimentelle Bestätigung der Gesetzmäßigkeiten und 
Anwendung derselben zur Deutung der spektralen Verteilung 
der erregenden Absorption der Phosphore 


1. Methode der Untersuchung 

Aus der äußeren Form der Kurven unserer schon mit- 
geteilten Versuchsergebnisse (vgl. Figg. 2—9) ist es uns nicht 
möglich, den Charakter von Bandenspektren zu erkennen. 
Der Grund liegt darin, daß bei gewissen Temperaturen die 
Banden der einzelnen Serien sich übereinanderlagern und 
bei ihrer dazu noch verschiedenen Intensität jegliches Erkennen 
einer einzigen Serie unmöglich gemacht wird. Dagegen gelingt 
es größtenteils, die Maxima unserer Kurven mit den Gliedern 
einer, wenn auch beliebigen Serie zu identifizieren und bei 
den Kurven, die für 500° C Phosphortemperatur gelten, lassen 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 31. S. 659. 1910 und F. Schmidt, 
Ann. d. Phys. 64. S. 729. 1921. 

2) F.Schmidt, Ann. d. Phys. 64. S. 731. 1921. 

3) F. Schmidt, Ann. d. Phys. 83. S. 239. 1927. 

4) F.Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 12. S. 211. 1932. 


W 
1 
I 
V 
t 
l 
] 


R 
sic 
IV 
rg 
Kt 
B 
ex 
od 
2 fo 
de 
Zi 
V 
al 
N 
Se 
St 
= 
223 
4 


R. Kühner. Das Spektrum der erregenden Absorption usw. 891 


sich die Maxima sogar fast allein durch die Glieder der 
IV. Bandenserie erklären. Wir müssen, wenn wir unsere 
Kurven durch Übereinanderlagerung mehrerer Serien für die 
Banden erregender Absorption erklären wollen, versuchen, den 
experimentellen Nachweis des Auftretens einer einzelnen Serie 
oder höchstens einer Übereinanderlagerung zweier der ge- 
forderten Serien zu erbringen. Wir haben dies durch Trennung 
der einzelnen Bandenserien versucht und wollen zunächst die 
dazu möglichen und auch angewandten Mittel angeben. Die 
Zerlegung der Kurven auf mathematischem Wege in ihre sie 
aufbauenden Banden soll hier nicht vorgenommen werden. 
Verschiedene Präparationen bzw. verschiedener Gehalt des 
Phosphors an wirksamem Metall könnte die eine oder die 
andere Bandenserie besser hervortreten lassen. Eine zweite 
Möglichkeit läge in der Bevorzugung dieser oder jener Banden- 
serie durch hohe oder tiefe Temperaturen, die bei uns nur 
für hohe Temperaturen geprüft wurde. Denn manche Banden- 
serie oder zum mindesten einige ihr angehörige Banden können, 
wie Lenard es speziell für diese feststellte’), bei gewöhnlicher 
Temperatur nur spurenweise erkennbar sein und sich erst bei 
ganz hoher oder ganz tiefer Temperatur voll entwickeln, 
während die dann bei gewöhnlicher Temperatur gut sichtbaren 
Banden zurücktreten können, so daß die Beobachtung bei 
verschiedenen Temperaturen notwendig ist, um alle auf- 
tretenden Banden und damit auch Bandenserien kennen zu 
lernen. Hiermit ist uns aber gleichzeitig ein Mittel zur 
Trennung der einzelnen sich überlagernden Bandenspektren 
gegeben. Die dritte und zugleich am meisten versprechende 
Methode ist die Trennung des vom Phosphor emittierten 
Bandenkomplexes durch Anwendung von Lichtfiltern, indem 
nur ganz bestimmte Spektralgebiete desselben der Messung 
zugängig gemacht werden. Die Trennung des Emissions- 
komplexes ist jedoch, wie wir schon in der Versuchsanordnung 
unter Lichtfilter beschrieben, schwierig durchzuführen, da der 
der Messung zugänglich gemachte Komplex sich nur aus den 
grünen Banden zusammensetzt und seine Trennung in Banden 
also eine Unterteilung der grünen Spektralzone nötig macht. 
Es war wohl möglich, Filterkombinationen zusammenzustellen, 
die das grüne Spektralgebiet in Bereiche von 20—25 uy 
unterteilten, sie erwiesen sich aber alle als zu lichtschwach, 
um bei der so geringen Lichtintensität eines Phosphors noch 
Anwendung finden zu können. Wir haben es daher bei einer 


1) P. Lenard, Ann. d. Phys. 15. S. 247. 1904. 
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Zweiteilung der grünen Spektralzone gelassen, um so mehr 
als diese noch durch einigermaßen lichtstarke Filter durch- 
geführt werden konnten und die dazu verwendeten Filter- 
kombinationen scharfe Absorptionsränder besaßen. Wir konnten 
so ein kurzwelliges und ein langwelliges Spektralgebiet der 
grünen Spektralzone zur Messung bringen, Bezeichnungen, 
welche wir auch späterhin anwenden wollen. Das kurzwellige 
Spektralgebiet reichte von 495 (+2) bis 526 (+ 2) un, das 
langwellige von 527 (+ 2) bis 580 (+ 3) un. 


Vor der Besprechung der neuen Versuchsresultate sei noch etwas 
über die bei diesen graphischen Darstellungen gleichzeitig mitgezeich- 
neten ausgezogenen Kurven, die dem gesamten grünen Emissionsgebiet 
des Phosphors, also 495(+ 2) bis 580 (+ 3) uu bei 20°C Temperatur 
entsprechen, gesagt. Bei einer Reihe von > Mer Med gleichen diese 
Kurven ;enau den schon früher aufgezeigten (vgl. Figg. 2—7), eine 
andere Reihe zeigt aber eine Verschiedenheit. Ihre Ursache liegt darin, 
daß für die zuerst genannten Phosphore die Trennung der Bandenserien 
vor der Temperaturuntersuchung bei ein und derselben Meßreihe durch- 
geführt wurde, während für die anderen Phosphore die Trennung der 
Bandenserien erst längere Zeit später in einer besonderen Meßreihe 
niedergelegt wurde, nachdem ihnen die Temperaturuntersuchung schon 


vorausgegangen war. 
4 Die erschiedenheit 


Zmissionsbereich: 


der qualitativ gleichen 
Kurs liegt allein in 
244 ger verschiedenen In- 
tensität des Leuchtens 
der Phosphore und ist 
dadurch hervorgeru- 
fen, daß die Phos- 
phore tagelang mit 
ihrer Oberfläche frei 
an die Luft grenzend 
auf hohen Tempera- 
turen gehalten wur- 
den, und daher eine 
geringe Zerstörung 
f ihrer 
2 erfuhren. Gleichzeitig 

ist aber zu erkennen, 
— Wellenlänge des erregenden wie gering trotzdem 
Lichtes in uu der Unterschied ist 


Fig. 10. Bandenserientresnung bei dem und wie trotz solcher 


é ; fiir 20° Einfliisse unsere An- 
SrSCu-Phosphor Nr. 6 für 20° C 


behalten. Für alle Phosphore wurden die Messungen der Banden- 
serientrennung bei Zimmertemperatur ausgeführt. Zu höheren Tem- 
peraturen zu gehen, war wegen der damit verbundenen starken Minderung 
der Intensität des Phosphorlichtes nicht möglich. 


/ 


fiir gleiche auffallende Lichtenergie 


— Intensität des Bandenlichtes 


Den Einzelbetrachtungen sei allgemein in Fig. 10 der 
Phosphor 6 vorangestellt, für welchen durch Trennung des 
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emittierten Bandenkomplexes durch Lichtfilter in ganz ein- 
deutiger Weise zum erstenmal eine Struktur des Spektrums 
erregender Absorption gefunden wurde. Dieser Phosphor zeigt 
infolge seines einzigen, wohl ausgebildeten Erregungsmaximums 
gegenüber allen anderen Phosphoren den Aufbau desselben 
durch die mit der Bandentrennung erhaltenen Komponenten 
am besten. Wegen seines breitrückigen Erregungsmaximums 
und damit auch komplizierteren Aufbaus desselben aus Banden 
wollen wir jedoch diesen Phosphor an dieser Stelle nur der 
Anschaulichkeit halber erwähnen und auf seine nähere Be- 
sprechung erst später zurückkommen. 


2. Bandenserientrennung bei CaSCu-Phosphoren 


Fig. 11 zeigt die für den Phosphor 1 der Tabelle durch- 
geführte Trennung. Die ausgezogene Kurve entspricht hier 
wie bei allen folgenden 
Figuren der Erregungs- 
verteilung für 20° C, 
welche durch Messung 
des gesamten grünen, vom 
Phospbor emittierten 
Spektralgebietes erhalten 
wurde. Die gestrichelte 
Kurve zeigt die Erre- 
gungsverteilung, wenn 
wir nur das Phosphores- 
zenzlicht von 495 (+ 2) 
bis 526 (+2) wu zur 
Messung bringen, also 
das kurzwellige Gebiet, 
die punktierte Kurve 
gilt für das langwellige 
Grün, also 527 (+2) nf ed 
bis 580 (+ 3) un. Bei > Wellenlänge des erregenden 
der für das kurzwellige 
Gebiet gültigen Erre- 
gungsverteilung erkennen 
wir drei Maxima, eines bei 272 wu und weitere bei 334 uy 
und ungefähr 400 uu. Diese Werte sind als Serienglieder 
in der Tabelle der Bandenspektren der Calciumsulfidphos- 
phore) nicht vorhanden. Wir erhalten sie jedoch ohne 


Lmissionsbereich: 
150\- f\ 495 (+2)-580(*3) um 
495 (22) -$26(42) 
2142) 43) u 


fiir gleiche auffallende Lichtenergie 
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Fig. 11. Bandenserientrennung bei dem 
CaSCu-Phosphor Nr. 1 für 20°C 


1) Vgl. dazu: F. Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 12. S. 215. Tab. 1. 1932. 
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weiteres, wenn wir eine Übereinanderlagerung der Banden er- 
regender Absorption der II. und IV. Serie annehmen. Die 
Banden IV,, und II, ergäben, gleiche Intensität vorausgesetzt), 
übereinandergelagert, eine Bande mit dem Maximum bei 272 un, 
IV,, und Il,, ein Maximum bei 334 wy und IV,, und II,, eine 
Bande mit dem Schwerpunkt bei 400 uu. Wir können also unsere 
Kurve in der Überlagerung der Banden der beiden Spektren II 
und IV fassen, denn auch der starke Anstieg zwischen 254 up 
und 248 wu (vgl. Fig. 11) deutet auf das geforderte Auftreten 
einer Bande bei 219 uu hin, die beide Serien an diesem Orte 
im Spektrum besitzen [vgl. Tabelle der Caleiumsulfidphosphore)). 
Durch die Verwendung zweier beliebiger Serien zur Erklärung 
unserer Kurve machen wir aber eine anscheinend recht will- 
kürliche Annahme. Es ist jedoch eines der wichtigsten Er- 
gebnisse der Untersuchungen von F.Schmidt gewesen, den Zu- 
sammenhang zwischen dem Spektrum erregender Absorption 
und dem Emissionsspektrum erkannt zu haben. Danach be- 
deutet das Emissionsspektrum die Fortsetzung des Banden- 
spektrums der erregenden Absorption, weil beide dasselbe 
Seriengesetz befolgen. Betrachten wir hierauf bezugnehmend 
die einzelnen Bandenserien, so sehen wir, daß in dem Emissions- 
gebiet von 495 (+ 2) bis 526 (+ 2) wy allein die Il, die IV. 
und VI. Serie je eine Emissionsbande — wir nennen stets den 
Schwerpunkt derselben — haben, die II. Serie bei 494 uu, die 
IV. Serie bei 525 ww und die VI. Serie bei 503 uu. Während 
es schon möglich ist, unsere Kurve ohne Hinzunahme der 
VL. Serie zu erklären, so werden wir ein Mitwirken der VI. Serie 
trotzdem anzunehmen haben, ohne dies vorerst jedoch direkt 
entscheiden zu können, da die Serienglieder VI, und IV, an 
demselben Orte im Spektrum liegen [vgl. Tabelle der Calcıum- 
sulfidphosphore ?)], VI, und II, sich nur um 6 au unter- 
scheiden. Eine Annahme der VI. Serie zur II. und IV. Serie 
hätte eine Verschiebung des Maximums bei 272 uu um 
einige wu nach längeren Wellen zufolge, was, wie aus der 
Kurvenform an dieser Stelle hervorgeht (vgl. Fig. 11) vollständig 
möglich wäre. Durch Annahme von Banden erregender Ab- 
sorption der II., IV. und VI. Serie kann die Erregungsverteilung 
für das Emissionsgebiet 495 (+ 2) bis 526 (+2) um des 
Phosphors vollständig dargestellt werden. Dieselben und nur 


1) Zu dieser Annahme berechtigen uns von anderer Seite im hie- 
sigen Institut ausgeführte, noch nicht veröffentlichte Messungen, die für 
die im Grünen liegenden Banden nur geringe Intensitätsunterschiede 
zeigen. 

2) F.Schmidt, a. a. O. 


ER diese 
gebi 
Wer 
groß 
Emı 
emit 
spel 
über 
F.S 
inde 
zuge 
aucl 
spel 
Sch 
Kur 
well 
recl 
ome 
wie 
pho 
Inte 
poe 
52: 
der 
wor 
det 
dw 
bes 
scl 
: de 
De 
(et 


R. Kühner. Das Spektrum der erregenden Absorption usw. 895 


diese Serien enthalten auch in dem angegebenen Spektral- 
gebiet je eine Emissionsbande, wogegen die Bandenspektren I, 
III und V versagen. Keine Überlagerung der L, IH. und 
V. Serie untereinander oder mit solchen der IL, IV. oder 
VL. Serie zusammen, führen zu unseren experimentell ermittelten 
Werten. Schon mit diesem ersten Beispiel erkennen wir die 
große Kompliziertheit des Absorptions- und damit auch des 
Emissionsspektrums dieses Phosphors, wenn schon für ein 
emittiertes Spektralgebiet von 30 uu jedenfalls drei Banden- 
spektren, zum mindesten aber nicht weniger als zwei sich 
überlagern. In überraschender Weise zeigen sich die von 
F. Schmidt erkannten Gesetzmäßigkeiten bestätigt, nicht allein, 
indem sie die experimentell ermittelten Kurvenwerte wieder- 
zugeben und damit auch vorauszusagen vermögen, sondern 
auch hinsichtlich des Zusammenhangs zwischen dem Emissions- 
spektrum und dem Spektrum erregender Absorption. Diese 
Schlüsse lassen sich bei der Betrachtung der punktierten 
Kurve (vgl. Fig. 11), die die Erregungsverteilung für das lang- 
wellige Gebiet wiedergibt, bekräftigen. Gehen wir von den 
rechnerisch ermittelten Werten aus, so würden für das be- 
zeichnete Emissionsgebiet von 527 (+2) bis 580 (+3) um 
die I, II, III, IV. und V. Serie mitwirken. Da der Phosphor, 
wie durch besondere Beobachtung mit einem rotierenden Phos- 
phoroskop festgestellt wurde, nur bis 560 wp in genügender 
Intensität emittiert, so fällt das 13. Glied der Il. Serie an der 
Absorptionsgrenze des Filters bei 580 un als wirksam weg. Da 
wir mit der I. und V. Serie nur ein einziges Maximum der Kurve 
in geringer Annäherung erklären können, die IV. Serie nur 
einen geringen Beitrag liefern darf, da ihr Schwerpunkt bei 
525 wu liegt, so müßten die Maxima unserer Kurve die Glieder 
der III. Serie, nämlich bei 244, 295, 352 und 415 wp sein, 
wovon sich die Banden bei 295 und 415 wu auch in der 
Tat gut ausgeprägt zeigen. Auf ein Maximum bei 244 un weist 
deutlich der starke Anstieg der Kurve zwischen 254 und 
248 un hin. Das Maximum bei 344 wu können wir erklären 
durch Einfluß von IV,, (324 wu) und III, (352 un), wobei III, 
besonders stark ausgebildet ist. Es ıst leicht möglich, daß 
auch die anderen Glieder der IV. Serie sich jenen der III. Serie 
überlagern, aber in außerordentlich schwacher Intensität, wie 
es oben schon angedeutet wurde. Eine ganz auffallende Er- 
scheinung zeigt sich bei der Kurve der Erregungsverteilung 
des gesamten grünen Bandenkomplexes für 500°C in Fig. 2. 
Deutlich ausgeprägt treten allein die Banden der IV. Serie IV,, 
(267 un), IV,, (324 au) und IV,, (386 wu) auf. Es hat sich somit 
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die Temperaturerhöhung als ein vortreffliches Mittel zur Trennung 
der Bandenserien gezeigt, denn von den bei gewöhnlicher Tem- 
peratur wirkenden Bandenspektren II, III, IV und VI hat sich 
die IV. Serie allein als hitzebeständig erwiesen. Es ist dies in 
voller Übereinstimmung damit, daß die IV. Bandenserie in er. 
regender Absorption bei den CaSCu-Phosphoren von F.Schmidt)) 
in der Hitze aufgefunden und gemessen wurde. Außerordent- 
lich schwierig, wenn nicht sogar unmöglich, wäre es, ein Aufbau 
der Kurven der Erregungsverteilung für 20°C aus der Über- 
einanderlagerung der Banden der einzelnen oben genannten 
Serien erklären zu wollen, wenn nicht die Resultate der Banden- 
serientrennung vorlägen, wodurch wir ja jedem der beiden Ge- 
biete der grünen Spektralzone eindeutig Bandenserien zu- 
ordnen konnten. Für Zimmertemperatur wird deshalb die 
Übereinanderlagerung als die Summe aller Banden erregender 
Absorption der IL, III, IV. und VI. Serie zu bilden sein, die 
wir schon bei den vorausgehenden Besprechungen kennen- 
gelernt haben. Wir finden so die Kurve der erregenden Ab- 
sorption für die gesamte grüne Spektralzone für die Temperstur 
20°C aus 11 den genannten Serien angehörigen Banden auf. 
gebaut. Indem mit wachsender Temperaturerhöhung die 
7 Banden der IL, III. und VI. Serie mehr und mehr und 
schließlich bei 500°C Temperatur vollständig zurücktreten, 
zeigt sich von neuem eine Stütze für die schon mehrfach 
untersuchte Erscheinung, daß die einzelnen Banden in nur 
ihnen eigenen Temperaturbereichen sich am besten auspriigen. 
In diesem allmählichen Verschwinden von Banden ist auch 
die Ursache des stetigen Übergangs der Erregungsverteilung 
von niedriger zu jener bei hoher Temperatur begründet (vgl. 
Abschnitt IV, 3), denn mit der allmählichen Intensitätsverringe- 
rung der sich überlagernden Banden ist ein allmählicher Über- 
gang der durch ihre Addition gebildeten Erregungsverteilungs- 
kurven von einer in die andere Form gegeben (vgl. Fig. 2). 


Mehr als die genaue Angabe der die Erregungsverteilungskurven 
für 20—-400°C Temperatur aufbauenden Banden für den gesamten 
emittierten grünen Bandenkomplex auszusagen, z. B. ähnlich, wie es für 
die durch Bandenserientrennung erhaltenen Kurven erregender Absorption 
des kurzwelligen und langwelligen Gebietes durchgeführt wurde, auch 
hier die auftretenden Erregungsmaxima eindeutig bestimmten von den 
angegebenen Banden zuzuschreiben, ist nicht möglich. Die große Zahl 
der sich zu einem Erregungsmaximum überlagernden Banden, verbunden 
mit der nur schwachen Ausbildung derselben, würde weitgehende An- 
nahmen über die Intensität der Banden notwendig machen. Aus diesen 


l) F.Schmidt, Ann. d. Phys. 74. S.376 u. 377. 1924. 
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Gründen wollen wir auch von einer genauen Deutung der Erregungs- 
maxima bei den anderen CaSCu- und SrSCu-Phosphoren absehen, da 
dieselben entweder schlecht ausgebildet oder zu breitrückig sind. In 
diesem Zusammenhang sei auch erwähnt, daß die in den Figg. 8—12 ge- 
zeichneten Kurven erregender Absorption für 20°C der gesamten grünen 
Emission nicht durch Summation jener Kurven, die für die beiden Teil- 
gebiete der grünen Spektralzone gelten, quantitativ genau erhalten werden 
können. Dies hat seinen Grund darin, daß, wie es gerade bei dem be- 
trachteten Phosphor der Fall war, sowohl für das langwellige, als auch 
für das kurzwellige Gebiet die Emissionsbande 525 yu (IV,,) in Be- 
tracht gezogen werden muß, was sich aber nicht umgehen läßt, da eine 
andere Trennung durch Filter sich nicht ermöglichte. Ganz ähnlich 
steht es auch mit der II. Bandenserie. Phosphore, bei denen dies nicht 
der Fall ist, oder deren maximale Emission nicht nahe bei 525 uu liegt, 
zeichnen sich auch dann tatsächlich durch gute Übereinstimmung der auf 
beide Arten erhaltenen Kurven aus. Eine vollständige Übereinstimmung 
wird auch durch das Übereinandergreifen der Filterabsorptionen un- 
möglich gemacht. 


Die für den Phosphor 2 der Tabelle durchgeführte Trennung 
der Bandenspektren, die nicht besonders gezeichnet ist, zeigt 
für das kurzwellige Emissionsgebiet des Phosphors einen nahezu 
gleichen Kurvenverlauf wie bei dem Phosphor 1, so daß die 
dort aufgezeigten Banden auch bei diesem Phosphor mitwirken. 
Die Erregungsverteilungskurve für das langwellige Gebiet wird 
allein durch die Banden erregender Absorption des III. Banden- 
spektrums gegeben, deren Glieder III,,, III,,, III, und III, 
genau den experimentell ermittelten Werten entsprechen. 
Hiermit ist auch der Zusammenhang zwischen der Ausbildung 
eines Bandenspektrums und dem wirksamen Metall bestätigt, 
da bei dem Phosphor 1 noch eine, wenn auch geringe Mit- 
wirkung der IV. Serie angenommen werden mußte, dieses aber 
hier zugunsten der III. Serie so gut wie ausgeschlossen ist. 
Die der Temperatur von 20°C entsprechende Verteilung der 
erregenden Absorption läßt sich auch bei vorliegendem Phosphor 
aus deren Banden der II., III, IV. und VI. Serie entstanden 
denken. Bei 500°C (vgl. Fig. 3) treten die sich erneut als 
hitzebeständig erweisenden Banden IV,, (324 wu) und IV,, 
(386 wu) auf. IV,, (267 un) dagegen ist aus den experimentell 
ermittelten Werten nicht zu erkennen, was auf eine sich ihr 
überlagernde Bande einer anderen Serie schließen läßt und 
damit eine Verschiebung des Schwerpunkts der Bande hervor- 
ruft. Wegen der schon erkannten Mitwirkung der VI. Serie, 
der gleichen Lage von VI, und IV,, im Spektrum kann es 
nur die Bande VI, sein (284 uw), die mit IV,, zusammen 
unser experimentell ermitteltes Maximum (278 uu) ergibt. Wir 
können so aus den bisherigen Versuchsergebnissen und mit 
Rücksicht auf die noch folgenden die Mitwirkung der VI. Banden- 
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serie als sicher feststehend betrachten.') Wie aus dem Verlauf 
der Kurven der Fig. 3 zu erkennen ist, scheint der Einfluß der 
VI. Serie mit wachsender Temperaturerhöhung sich heraus- 
zubilden. Es wäre also neben den Banden der IV. Serie auch 
die der VI. Serie als Hitzebanden anzusprechen, als Banden, 
die ihre größte Dauer in hohen, nicht weit vom Aufhören 
alles Leuchtens der betreffenden Phosphore entfernten Tempe- 
raturen annehmen. Es sei dazu aber ausdrücklich bemerkt, 
daß das Auftreten der VI. Serie bei hohen Temperaturen bei 
dem Phosphor 1 mit dem sehr geringen Metallgehalt nicht fest- 
gestellt wurde. 

Die Trennung der Bandenserien des CaSCu-Phosphors 3 
ergab den Aufbau der für das kurzwellige Gebiet geltenden 
Erregungsverteilung aus den Banden erregender Absorption 
der Serien II und VI. Das langwellige Gebiet wird wieder 
allein durch die Banden der III. Serie 244 un (III,,), 295 un 
(IIL, ,), 352 au (III,,) und 415 (III,,) erklärt. Für 500°C 
(vgl. Fig. 4) setzt sich der gesamte Bandenkomplex wieder aus 
den Banden VI,, IV,, und IV, , zusammen. Bei Zimmertempe- 
ratur überlagern sich entsprechend den Resultaten der Banden- 
serientrennung die Banden erregender Absorption der IL. IIL 
und VI. Serie. 

Die bei Betrachtung der erregenden Absorption (vgl. Ab- 
schn. IV) schon festgestellte verschiedene Erregungsverteilung 
bei den verschiedenen CaSCu-Phosphoren und bei jedem einzelnen 
für die verschiedenen Temperaturen findet, nachdem die Über- 
einstimmung der errechneten Bandenörter mit dem Experiment 
erkannt ist, ihre einfache Erklärung. Die in den Kurven sich 
zeigende Verteilung der Erregung des grünen Bandenkomplexes 
der Phosphore besteht aus einer wechselnden Zahl von Banden, 
die sich in gleicher oder verschiedener Intensität überlagern. 
In dieser wechselnden Zahl der Banden erregender Absorption 
und deren verschiedenen Intensität liegt die verschiedene Form 
ihrer durch sie gebildeten Summationskurve, der von uns ge- 
messenen Erregungsverteilung, begründet. Auf diesen Grund- 
lagen kann auch der Übergang der Erregungsverteilungen von 
niedriger zu hoher Temperatur gar nicht anders als kontinuier- 
lich erfolgen, da Banden bei Temperaturänderung nur allmählich 
und nicht plötzlich verschwinden oder auftreten werden. Die 


1) Diese Ergebnisse ordnen sich vollkommen in die von F. Schmidt 
angestellten Untersuchungen ein (vgl. F. Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 12. 
S. 219. Tab. 5. 1932), in denen auch eine Mitwirkung des 8. Seriengliedes 
des VI. Bandenspektrums in der Emission der CaSCu-Phosphore an- 
genommen worden ist und geben ihnen eine neue experimentelle Stütze. 
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bei hohen Temperaturen deutlicher noch als bei tiefen Tempe- 
raturen auftretenden Maxima der CaSCu-Phosphore kommen 
von der durch die Temperaturerhéhung bedingten Ausbildung 
einzelner und wegen fehlender Überlagerung anderer Banden 
leicht erkennbaren Banden. 


3. Bandenserientrennung bei SrSCu-Phosphoren 


Für die Behandlung der SrSCu-Phosphore seien die er- 
rechneten Bandenlagen zugrunde gelegt [vgl. Tabelle der 
Strontiumsulfidphosphore}.!) Für das kurzwellige Gebiet des 
Phosphors 4 (vgl. Fi- 


gur 12) erhalten wir 

eine Überlagerung der | 

II. und VI. Serie. II, | Lmissionsbereich: 
ud VI, ergibt das | 495 (22) un 


495(22)-526 (72) un 


reniger gut ausgeprägte 


Maximum bei 288 uu, 
IL, und VI, das Ma- 
ximum bei 374 wy. Für 
das langwellige Gebiet 
zeigt sich von den mög- 
lichen Bandenspektren 
I, II, IV und V, I 
und V als nicht in Be- 
tracht kommend. Die 
Maxima bei 262 und 
290 wu „können wir 
durch Ubereinander- 
lagerung der Banden a 
Il,,, III, mit IV,, mit 
besonders guter Aus- 

—> Wellenlänge des erregenden 
prigung der Banden Lichtes in up 
der III. Serie erklären. 
Das Maximum bei 
346 wu ist aus IIL, 
und IV,, entstanden zu denken. Der gesamte in Fig. 12 für 20° C 
auftretende Bandenkomplex erregender Absorption setzt sich 
somit aus Banden der IL. III., IV. und VI. Serie zusammen. Als 
Hitzebanden (vgl. Fig. 5) zeigen sich auch bei den Strontium- 
phosphoren jene der IV. und VI. Serie. Das Maximum bei 
283 uu besteht in der Ubereinanderlagerung von IV,, und VI, 
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Fig. 12. Bandenserientrennung bei dem 
SrSCu-Phosphor Nr. 4 für 20°C 


1) F.Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 12. S. 227. Tab. 11, 1932. 
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die beiden anderen Maxima von 332 bzw. 396 pu entsprechen 
genau den Banden IV,, und IV,,. 

Betrachten wir die Hitzebanden des Phosphors 6 in Fig.7, 
der einen 30fach so großen Metallgehalt als der vorige Phosphor 
aufweist, so erkennen wir allein die Banden VI,, IV,,, und IV > 
Wir haben hier dieselbe Erscheinung wie bei den CaSCu-Phos- 
phoren vorliegen, wo auch mit wachsendem Metallgehalt des 
Phosphors das Bandenspektrum VI sich mehr "nd mehr Einfluß 
verschaffte. Wir dürfen daher sagen: Mit wachsendem Metall. 
gehalt im Phosphor gewinnen die Banden erregender Absorption 
der VI. Bandenserie gegenüber der IV. Bandenserie als Hitz. 
banden mehr und mehr Einfluß. 

Die Trennung der Bandenserien des Phosphors 6 in Fig. 10 
liefert nichts wesentlich Neues, sondern läßt sich durch die- 
selben Banden wie der vorhergehende SrSCu-Phosphor erklären, 
Diese Figur zeigt aber, wie schon am Anfang unserer Betrach- 
tungen erwähnt, am besten die Struktur einer Dauererregungs- 
stelle, wie sie sich ja bei diesem Phosphor bei 360 py in so 
großer Intensität zeigt. Wir erkennen aus der Betrachtung 
dieser beiden Phosphore, daß bei den CaSCu- wie bei den 
SrSCu-Phosphoren dieselben Bandenserien vorhanden sind, 
diese jedoch infolge der größeren Dielektrizitätskonstanten bei 
den SrSCu-Phosphoren nach längeren Wellen verschoben sind.) 


4. Bandenserientrennung bei CaSPb-Phosphoren 


Anläßlich der Behandlung der Kurven erregender Absorption 
dieser Phosphore (vgl. Abschn. IV, 5) konnten wir schon auf 
eine Übereinstimmung derselben mit jenen der CaSCu-Phosphore, 
trotz der chemisch so verschiedenen Metalle wie Cu und Pb 
hinweisen. Während die Unabhängigkeit der Dauererregungs- 
verteilung von der Art der wirksamen Metalle bei ein und dem- 
selben Grundmaterial im Phosphor durch die Untersuchungen 
von F. Schmidt?) schon lange bekannt ist, wird diese Unab- 
hängigkeit von der Art des zugegebenen Schwermetalls nun im 
allgemeinen gefordert, so daß also die Bandenlagen allein durch 
das Grundmaterial bedingt sind. Wir müssen aber ausdrücklich 
bemerken, daß ohne Zusatz eines Schwermetalls keine Phos- 
phoreszenz des Erdalkalisulfids hervorgerufen werden kann, 
was sich erneut durch Glühen unserer Ausgangsmaterialien 
ohne Metallzusatz zeigte. Das tatsächlich gleiche Auftreten 


1) F. Schmidt, Ann. d. Phys. [5]. 12. S. 214. 1932. 
2) F.Schmidt, Ann. d. Phys. 64. S. 729. 1921. 
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der Bandenserien bei den CaSPb-Phosphoren wie bei den 
CaSCu-Phosphoren, sei nun an den folgenden CaSPb-Phos- 
phoren gezeigt: 

Phosphor 8 in Fig. 8 zeigt als Erregungsverteilung seines 
kurzwelligen Emissionsgebietes drei deutlich ausgeprägte Maxima 
bei 282, 334 und 400 au, die mit Ausnahme des im kurzwelligen 
Ultraviolett liegenden Maximums genau den bei den CaSCu- 
Phosphoren auftretenden entsprechen und sich wie diese durch 
Übereinanderlagerung der II., IV. und VI. Serie deuten lassen, 
das Maximum bei 282 yu durch die Banden 1V,,, II, und VI, 
(wobei IV,, äußerst schwach ausgebildet ist), 334 ua durch IV, , 
und Il,,, 400 wu durch IV,, und II,,. Da der vorliegende 
Phosphor, wie durch besondere Untersuchung festgestellt wurde, 
bis zur Wellenlänge 650 un emittiert, so wird entgegen den 
CaSCu-Phosphoren, deren Emission nur bis 560 uu reichte, ein 
Teil der Bande II,,, deren Schwerpunkt bei 580 un liegt, noch 
durch das bei 580 uu abgrenzende Filter zur Messung gelangen. 
Es läßt sich auch in der Tat die Erregungsverteilung des lang- 
welligen Gebietes nur durch Überlagerung der Banden erregen- 
der Absorption des II. und III. Bandenspektrums erklären: 
I, und III,, ergibt das Maximum bei 286 un, II, und III, 
das Maximum bei 348 wp» und II,, und III, mit ihren im 
Spektrum gleichen Lagen ergeben das Maximum bei 415 un. 
Die Erregungsverteilung des gesamten grünen Bandenkomplexes 
für 20° C ergibt sich durch Übereinanderlagerung der Banden 
erregender Absorption der IL, III, IV. und VI. Serie, genau 
so, wie es bei den CaSCu-Phosphoren der Fall war. Die in 
der Hitze auftretenden Banden erregender Absorption (vgl. Fig. 8) 
gehören der IV. und VI. Serie an und sind genau wie bei den 
(aSUu-Phosphoren die Banden IV,,, VI,, IV,, und IV,,, wo- 
von sich IV,, und VI, zu dem Maximum 275 uu über- 
einanderlagern. 

Für den anderen untersuchten CaSPb-Phosphor 7 ergaben 
sich durch die Bandenserientrennung nahezu die gleichen Er- 
gebnisse wie für den vorhergehenden Phosphor, weshalb, wie 
auch schon bei der Besprechung der erregenden Absorption 
dieses Phosphors (vgl. Abschn. IV, 5) nicht näher darauf ein- 
gangen werden soll. 


5. Bandenserientrennung bei dem SrSPb-Phosphor 


Die Maxima der Erregungsverteilung des kurzwelligen 
Emissionsgebietes liegen bei 285 und 352 my (vgl. Fig.9), und 
werden durch die Banden II, und II,, wiedergegeben. Die 
Maxima für das langwellige Emissionsgebiet 274 und 332 uu 
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sind die Banden IV,, und IV,,. Die Erregungsverteilung für 
alle grünen Emissionsbanden bei Zimmertemperatur zeigt wegen 
derer geringen Zahl und der damit verbundenen Bandenarmut 
der erregenden Absorption einen äußerst einfachen Aufbau, 
Das Maximum bei 280 uu ist entstanden aus Überlagerung der 
Banden IV,, und II,, jenes bei 342 wu aus den Banden IV, 
und II. Mit wachsender Temperaturerhöhung macht sich der 
Einfluß der VI. Serie mehr und mehr bemerkbar. 


6. Aussagen über die CaSMn-Phosphore 


Zum Schlusse mögen noch die Beobachtungen an dem in 
der Tabelle unter Nr. 10 angeführten CaSMn-Phosphor wieder- 
gegeben werden. Die sehr geringe Empfindlichkeit der für 
unsere Messungen angewandten lichtelektrischen Zelle im roten 
Spektralgebiet, die außer für Zimmertemperatur keine weitere 
Temperaturuntersuchung ermöglichte, machte eine Bandenserien- 
trennung unmöglich. Die Feststellung der Erregungsverteilung 
der gelbroten Banden dieses Phosphors ergab eine vollständige 
Übereinstimmung mit den ebenfalls bei Zimmertemperatur an 
einem CaSMn-Phosphor gleichen Metallgehaltes durchgeführten 
Messungen von F. Schmidt.!) Die in jener Arbeit in Fig. 4% 
für diesen auf 20°C gehaltenen Phosphor mitgeteilte Erregungs- 
verteilung entspricht, was die Lage der Maxima anbelangt, genau 
den neu ermittelten, nämlich 278 und 334 wu, wenn wir dem 
dort auftretenden Maximum bei 349 wy die Lage 334 uy geben, 
was mit den experimentell ermittelten Kurvenpunkten keines- 
wegs in Widerspruch steht. Es sollen nun noch die von 
F. Schmidt in seiner Veröffentlichung in Fig. 5?) gefundenen 
Erregungsverteilungen für drei verschiedene Temperaturen eines 
CaSMn-Phosphors besprochen werden. Die von F. Schmidt 
für 190°C ermittelte Erregungsverteilung weist deutlich die 
Maxima 265 und 325 wu auf, die beiden Banden IV,, und IV,, 
also, die wir auch bei den CaSCu-, CaSPb- und SrSCu-Phos- 
phoren als Hitzebanden erkannten. F. Schmidt schrieb diese 
zuletzt genannte Verteilung der Fluoreszenzerregung zu, was 
jedoch nach den Resultaten vorliegender Arbeit nicht mehr 
angenommen werden darf. Sie stellt genau so wie es für die 
anderen in vorliegender Arbeit untersuchten Phosphore der 
Fall ist, nicht die Verteilung der Fluoreszenzerregung der 
Phosphore dar, sondern jene einer äußerst schnell abklingenden 
Phosphoreszenz. In diesem Sinne stehen die von F.Schmidt 


1) F. Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 4. 1134. 1930. 
2) F. Schmidt, Ann. d. Phys. [5] 4. $. 1135. 1930. 
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erhaltenen Resultate in vollkommenem Einklang mit den neu 
erhaltenen und geben eine weitgehende Bereicherung des nun 
vorliegenden Beobachtungsmaterials, insofern nun auch für 
gelbrote Banden, nicht allein für grüne, eine Übereinstimmung 
mit den rechnerisch ermittelten Bandenlagen vorliegt. 


VI. Zusammenfassung 


I. Als Folge der kurzwelligen Tilgungswirkung auf die 
Zentren wurden erkannt (Abschn. IV): 

1. Alle untersuchten Phosphore zeigen mit Temperatur- 
erhöhung eine schnellere Abnahme der Intensität der kurz- 
welligen Erregungsmaxima als der der langwelligen (Abschn. IV, 2). 

2. Mit wachsendem Metallgehalt nimmt die Ultraviolett- 
erregung ab (Abschn. IV, 4). 

3. Die maximale Erregung eines Bandenkomplexes liegt 
um so mehr im Ultravioletten, je geringer der Metallgehalt des 
Phosphors ist. Die Ausbildung der einzelnen Erregungsmaxima 
zeigt sich damit durch den Metallgehalt bestimmt (Abschn. IV, 4). 

II. Die den hohen Temperaturen angehörige Verteilung der 
erregenden Absorption wurde für die CaSCu- (Abschn. IV, 3), 
SrSCu- (Abschn. IV, 4) und CaSMn-Phosphore (Abschn. V, B, 6) 
als jene einer sehr schnell abklingenden Phosphoreszenz er- 
kannt. Für sie wurden bisher unbekannte Maxima gefunden 
(Abschn. IV, 3 bis IV, 6). 

III. Die Möglichkeit des Auftretens selektiver Maxima bei 
der Verteilung der sehr schnell abklingenden Phosphoreszenz 
ist genau so wie bei der Dauererregung gegeben (Abschn. IV, 2). 

IV. Für die Gesetzmäßigkeit, daß analoge Emissionsbanden 
der Phosphore unabhängig von der Art des wirksamen Metalls 
in gleichem oder ungleichem Grundmaterial die annähernd 
gleiche Verteilung der erregenden Absorption zeigen, ergeben 
sich neue experimentelle Stützen (vgl. Figg. 2, 3, 4 mit Fig. 8). 

V. Die von F. Schmidt neu erkannten Gesetzmäßigkeiten 
werden experimentell bestätigt. Es sind dies (vgl. Abschn. V, B): 

1. Die serienmäßige Anordnung der Banden erregender 
Absorption innerhalb einer Verteilung, zu deren Erkennung eine 
geeignete Versuchsweise beschrieben wird. 

2. Die Übereinanderlagerung mehrerer Bandenserien in 
veränderlicher Intensität. 

3. Das Auftreten derselben Bandenserien bei den Lenard- 
phosphoren in Emission und Absorption unabhängig von der 
Art des wirksamen Metalls. 
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4. Das Emissionsbandenspektrum ist die Fortsetzung des 
Bandenspektrums der erregenden Absorption.) 


VI. Die Banden der VI.Serie werden als Hitzebanden erkannt, 
Für die als solche bisher schon bekannten der IV. Bandenserie 
wird es bestätigt (vgl. Abschn. V, 2). 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter der 
Leitung von Hrn. Prof. Dr. F.Schmidt im Radiologischen In- 
stitut der Universität Heidelberg ausgeführt. 

Meinen hochverehrten Lehrern, den Herren Geheimrat Prof, 
Dr. P. Lenard und Prof. Dr. F.Schmidt möchte ich auch an 
dieser Stelle für die liebenswürdige und wohlwollende Unter- 
stützung und Förderung der Arbeit meinen herzlichen Dank 
aussprechen. 

Auch Hrn. Dr. O. Schellenberg, Assistent am hiesigen 
Institut, habe ich Dank für seine Hilfe zu sagen. 


1) Die Übereinstimmung der Emissions- und Absorptionsbanden im 
Ultraviolett hinsichtlich ihrer spektralen Lage ist durch O. Schellen- 
berg nachgewiesen worden (vgl. O. Schellenberg, Ann. d. Phys, [5] 
13. S. 249. 1932). 


(Eingegangen 1. März 1932) 
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Zur Theorie der Absorptionsspektren 
fester Körper') 


Von R. Peierls 
(Mit 4 Figuren) 


Im Gegensatz zu den Spektren von Gasen, d.h. von ein- 
zelnen Atomen oder Molekülen sind die optischen Spektren 
von festen Körpern theoretisch sehr wenig untersucht. Es ist 
ein sehr naheliegender Gedanke, die Methoden, die man in 
der letzten Zeit mit so großem Erfolg auf die Spektren von 
Gasen angewendet hat, auch für feste Körper zu verallgemeinern. 
Diese Verallgemeinerung stößt aber nicht nur deswegen auf 
Schwierigkeiten, weil die Spektren der festen Körper und die 
mit ihnen verknüpften quantenmechanischen Fragen sehr viel 
komplizierter sind, sondern vor allem, weil es sich hier um 
gänzlich andere Fragestellungen handelt. Das Ziel der vor- 
liegenden Arbeit ist es, diese Fragestellungen klarzustellen 
und einige Beiträge zu ihrer Lösung zu geben. 


1. Problemstellung 


Das Spektrum eines Atoms ist im wesentlichen bekannt, 
wenn man seine Energieniveaus kennt. Alle Linien ergeben 
sich dann als Übergänge zwischen je zwei solchen Niveaus. 
Allerdings finden nicht alle diese Übergänge wirklich statt, 
vielmehr erlauben die „Auswahlregeln“ nur einen kleinen Teil 
von ihnen. Aber diese Auswahlregeln ergeben sich im all- 
gemeinen aus einfachen Symmetriebetrachtungen, und selbst 
ohne ihre Kenntnis lassen sich die experimentell bekannten 
Linien im allgemeinen leicht den theoretischen Energiestufen 
zuordnen.) Dagegen sind die Intensitäten der einzelnen Linien 
im allgemeinen von untergeordneter Bedeutung. 

Ganz anders liegen aber die Verhältnisse bei einem festen 
Körper. Hier ist nämlich das Termspektrum praktisch kon- 
tinuierlich, es gibt fast für jeden Wert der Energie sehr viele 
mögliche Zustände des Systems. Aus der Kenntnis des Term- 
spektrums folgt also hier noch gar nichts über das optische 
Spektrum. 


1) Züricher Habilitationsschrift. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 13. 


| 
| 
| 
a 
ig 
4 
59 
# 


906 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 13. 1932 


Es existieren zwar hier auch Auswahlregeln, d. h. es gibt 
Linien, deren Intensität streng verschwindet. \Sie lassen sich 
auch hier stets durch Symmetriebetrachtungen herleiten. Aber 
ihre Zahl ist gering im Vergleich mit der Anzahl aller mög- 
lichen Übergänge, so daß sich auch nach Berücksichtigung 
aller Auswahlregeln noch fast jede optische Frequenz als 
Differenz aus zwei miteinander kombinierenden Termen dar- 
stellen läßt. 

Aus dem Termspektrum bekommt man also nur eine tri- 
viale Aussage, nämlich, daß der feste Körper im optischen 
(Gebiet fast überall absorbiert, nur mit wechselnder Intensität, 
Das ganze Interesse konzentriert sich also hier auf die Be- 
rechnung des Absorptionskoeffizienten als Funktion der Frequenz. 

Diese Funktion nun für jeden einzelnen Fall explizit aus- 
zurechnen, ist natürlich noch weniger möglich, als etwa die 
Energieniveaus und Intensitäten für ein kompliziertes Molekül 
quantitativ zu berechnen. Wir müssen uns vielmehr darauf 
beschränken, einige qualitative Züge des Spektrum zu studieren, 

Die interessanteste Frage ist dabei die: ist die Haupt- 
intensität des Absorptionsspektrums in der Nähe gewisser 
Linien konzentriert, oder ist sie gleichmäßig über das ganze 
Spektrum verteilt? 

Im zweiten Fall ist offenbar eine nähere qualitative 
Analyse des Spektrums nicht mehr möglich. Wir können 
dann mit Hilfe des Spektrums sehr wenig über die inneren 
Eigenschaften des Körpers erfahren. 

Im ersten Fall gibt die Lage dieser ausgezeichneten 
Stellen (Absorptionsbanden) und ihr Verhalten ein Mittel zur 
weiteren Untersuchung, das zwar größer ist als die Spektral- 
linien eines Atoms, aber ihnen doch analog. 

In diesem Zusammenhang ist es nützlich, sich den festen 
Körper durch allmähliche Zusammenführung von einzelnen 
Atomen (bzw. durch die allmähliche Einschaltung der Wechsel- 
wirkung zwischen zunächst unabhängigen Atomen) entstanden 
zu denken. Wächst die Wechselwirkung zwischen den Atomen, 
so werden die zu Anfang scharfen Linien des Einzelatoms 
allmählich verbreitert, um bei sehr starker Wechselwirkung 
schließlich ineinanderzufließen. Die soeben gestellte Frage 
nach der Struktur des Spektrums läßt sich also auch so 
formulieren: Wie breit ist die Absorptionsbande, die aus einer 
Linie des Einzelatoms entsteht, im Verhältnis zum Abstand 
verschiedener Linien? 

Wir werden insbesondere den Fall betrachten, daß die 
Linienbreite kleiner als der Abstand verschiedener Linien ist, 
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und in diesem Fall, in dem das Spektrum noch einige Ahnlich- 
keit mit dem Spektrum des einzelnen Atoms hat, wird es 
offenbar eine geeignete Methode zur Behandlung sein, die 
oben angedeutete Zusammensetzung von Atomen zum Aus- 
gangspunkt zu wählen und die Wechselwirkung zwischen den 
Atomen als kleine Störung zu behandeln. 

Mit Hilfe dieser Methode werden wir im folgenden die 
Schrödingergleichung des festen Körpers so weit reduzieren, 
daß der Bewegungsmechanismus wesentlich durchsichtiger wird; 
es ist aber nicht immer möglich, die Gleichung auch wirklich 
zu lösen, d.h. die stationären Zustände anzugeben. Das ist 
vielmehr nur mit Hilfe eines weiteren Näherungsverfahrens 
möglich, wenn ein gewisses Kriterium erfüllt ist, dessen 
physikalische Bedeutung sofort klar wird. 

In den weitaus meisten Fällen ist dieses Kriterium nicht 
erfüllt. In diesen Fällen ist es aber auch chne die Kenntnis 
der stationären Zustände möglich, die interessantesten Daten 
über die Absorptionslinien zu berechnen, nämlich die Lage 
ihres Schwerpunktes und ihre Breite als Funktion der Tem- 
peratur. 

Darüber hinaus ist eine weitere Erscheinung für die 
festen Körper charakteristisch und interessant: -Ein un- 
endlich verdünntes Gas absorbiert ja Licht gar nicht im 
eigentlichen Sinne des Wortes, d. h. es verwandelt keine 
Lichtenergie in Wärme, sondern die ganze ausgestrahlte 
Energie kommt als Sekundärstrahlung (Resonanz- und Fluores- 
zenzstrahlung) wieder zum Vorschein. Erst die gegenseitige 
Störung der Atome ermöglicht „Stöße zweiter Art“, d.h. 
Umsatz von optischer Energie in thermische. Beim festen 
Körper, bei dem diese Wechselwirkung groß ist, wird im all- 
gemeinen der Hauptteil der absorbierten Energie auf diese 
Weise umgesetzt. Das gestreute Licht bzw. Fluoreszenz, 
sind an festen Körpern im allgemeinen nicht nachzuweisen. 

Zu der Frage nach diesem Energieumsatz, mit der sich 
vom quantenmechanischen Standpunkt aus zuerst eine Arbeit 
von Frenkel?) befaßt hat, werden wir im folgenden noch einige 
Beiträge liefern. Dabei wird sich herausstellen, daß die festen 
Körper in ihrem Verhalten gegen Strahlung in zwei Klassen 
zerfallen, die im allgemeinen ziemlich scharf voneinander ge- 


1) J.Frenkel, Phys. Rev. 37. 8.17. 1931 und 37. 8.1276. 1931. Gegen 
die Methoden dieser Arbeiten im einzelnen haben wir einige Bedenken. 
Die Behandlung des angeregten Gitters als ein gegenüber dem nor- 
malen nur ähnlich vergrößertes ist wohl eine zu grobe Schematisierung 
und vernachlässigt wesentliche Züge des Modells. 
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trennt sind: Die meisten werden das eben erwähnte Verhalten 
zeigen und fast alle aufgenommene Energie in Wärme um- 
setzen. Körper mit einem solchen Verhalten wollen wir 
„Absorber“ nennen. Es wird aber auch solche Körper geben, 
die fast keine Energie in Wärme umsetzen, sondern fast 
alle aufgenommene Energie wieder als Strahlung emittieren, 
Solche Körper wollen wir „Streuer“ nennen. (Der hier dis- 
kutierte Effekt hat natürlich mit der Rayleighschen 
kohärenten Streuung nichts zu tun, sondern ist eine — im 
allgemeinen inkohärente — Streustrahlung, die selektiv von 
der eingestrahlten Frequenz abhängt). 

Dabei kann aber ein und derselbe Körper sich bezüglich 
verschiedener Linien und bei verschiedenen Temperaturen ver- 
schieden verhalten, so werden z. B. alle Körper bei hohen 
Temperaturen zu Absorbern, und außerdem bei allen Tempe- 
raturen für die Linien, die einer sehr hohen Anregung des 
Atoms in der Nähe der Seriengrenze entsprechen. 

Die mathematische Charakterisierung dieses Unterschiedes 
wird durch das eben erwähnte Kriterium für die Anwendbar- 
keit der Störungsrechnung gegeben: diese ist nämlich nur 
für die „Streuer“ anwendbar, während sie bei Absorbern 
versagt. 

Während es nun im Falle eines Streuers sehr leicht sein 
wird, zu zeigen, daß die Wahrscheinlichkeit für einen Umsatz 
von Anregungsenergie in thermische so klein ist, daß sie prak- 
tisch keine Rolle spielt, wird es für den Fall des Absorbers 
nicht möglich sein, diese Wahrscheinlichkeit zu berechnen. 
Man kann zwar leicht qualitativ den Mechanismus dieses Um- 
satzes verstehen und einsehen, daß seine Wahrscheinlichkeit 
von Null verschieden ist, aber eine quantitative Berechnung, 
selbst seiner Größenordnung, ist nicht durchführbar. Nur in 
einigen Spezialfällen kann man ein Verfahren angeben, das 
prinzipiell zum Ziel führt, aber auch dieses ist noch so um- 
ständlich, daß seine praktische Durchführung mindestens sehr 
langwierig und kompliziert würde. 


2. Aufstellung und Diskussion der Schrödingergleichung 


Wir wählen als durchsichtigstes Modell zunächst ein Gitter 
aus gleichen Atomen, deren Bindungen untereinander sämtlich 
gleichberechtigt sind (schließen also Molekülgitter aus). Außer- 
dem soll es sich nicht um ein Metall handeln, d.h. an den 
Elektronenzustand des Gesamtsystems soll sich kein kon- 
tinuierliches Spektrum anschließen. Das bedeutet entweder, 
daß die „Valenzen“ (d.h. Entartungen) der einzelnen Atome 
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gegeneinander abgesättigt sind!) (Diamant) oder, daß der Zu- 
stand, in den das einzelne Atom beim Auseinanderführen 
übergeht, für alle Atome der gleiche und nicht entartet ist. 
Wir nehmen der Einfachheit halber an, daß das letztere der 
Fall ist. Wörtlich beziehen sich also unsere Überlegungen 
nur auf verfestigte Edelgase. 

Schließlich wollen wir — als unerhebliche Vereinfachung — 
ein einfach kubisches Gitter annehmen. 

Wir gehen von der Schrödingergleichung des Gesamt- 
systems aus: 


Hierin enthält der Energieoperator H folgende Bestandteile: 


Die kinetische Energie aller Elektronen, 
die kinetische Energie aller Kerne, 
die Wechselwirkung zwischen allen Teilchen (Elektronen 
und Kernen). 
Entsprechend den Bemerkungen in der Einleitung gehen 
wir von der Näherung aus, in der das Gitter aus einzelnen 
Atomen aufgebaut ist, und schreiben daher 


(2) H=H,+H +U 
mit 


(3a) H,= > Hi, 
n 


(3b) H, = Han. 
m,n 


Hierin ist n ein Vektor mit ganzzahligen Komponenten, der 
den Platz des betreffenden Atoms im Gitter angibt, H° ent- 
hält die kinetische Energie der Elektronen des n-ten Atoms, 
ihre Wechselwirkung untereinander und mit dem n-ten Kern. 
H},, enthält die Wechselwirkung zwischen dem m-ten und 
dem n-ten Atom, U schließlich die kinetische Energie aller 
Kerne. Dabei ist die Zerlegung (2) natürlich nicht eindeutig, 
da man die Elektronen in beliebiger Weise auf die Atome 
verteilen kann, und daher „die Elektronen des n-ten Atoms“ 
ein unbestimmter Begriff ist. Wir fangen aber, wie Heitler 
und London?), zunächst mit einer willkürlichen derartigen 
Zerlegung der Hamiltonfunktion an und beseitigen die da- 


1) Vgl. die Klassifikation von F. Hund, Ztschr. f. Phys. 74. 


$.1. 1932. 
2) W. Heitler u. F. London, Ztschr. f. Phys. 44. S. 455. 1927. 
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durch künstlich hereingebrachte Unsymmetrie dadurch, daß 
wir zum Schluß symmetrisieren. 

Genau analog Heitler und London wählen wir als Aus. 
gangsgleichung zunächst 


(4) H, ®=E®, 


deren Lösungen bekannt sind, wenn man die Eigenfunktionen 
des einzelnen Atoms kennt. Die Lösung dieser Gleichung ist 
nämlich — zunächst für den Grundzustand — 


(5) (z," z,"), 


worin gn die Kigenfunktion des n-ten Atoms im Grundzustand 
ist, und 2," ... z," die Koordinaten der Elektronen, die wir in 
unserer willkürlichen Verteilung in dem n-ten Atom unter- 
gebracht haben. Außer der Funktion (5) nehmen wir noch die 
sämtlichen Funktionen hinzu, die aus ihr durch Vertauschen 
von Elektronen entstehen, und die nicht Lösungen von (4), 
sondern von entsprechend permutierten Gleichungen sind. Eine 
Linearkombination dieser Funktionen ist also überhaupt nicht 
Lösung irgendeiner Schrödingergleichung, aber trotzdem eine 
gute Approximation an die wirkliche Eigenfunktion, wenn sie 
die richtigen Symmetrieeigenschaften hat. Nach unserer Vor- 
aussetzung, daß es sich nicht um ein Metall handeln soll, gibt 
es für den Grundzustand nur eine einzige Linearkombination 
mit einer nach dem Ausschließungsprinzip erlaubten Symmetrie. 
Welches diese Symmetrie ist, ist für uns vorläufig belanglos. 
Diese Linearkombination bezeichnen wir mit ®®. 

Falls nun nicht alle Atome im Grundzustand sind, sondern 
z. B. das m-te angeregt, so wird die nullte Näherung folgender- 
maßen aussehen: 


n$m 


wenn @! die Eigenfunktion des Atoms im angeregten Zustand 
bezeichnet. Auch diese Funktion muß man durch Vertauschen 
der Elektronen symmetrisieren, wobei es jetzt allerdings mehrere 
Möglichkeiten geben kann. Da wir uns aber nur für solche 
Terme interessieren, die mit dem Grundzustand optisch kom- 
binieren, d.h. bezüglich der Elektronenorte dieselbe Symmetrie 
haben wie der Grundzustand, so ist die zu wählende Linear- 
kombination eindeutig. Diese Linearkombination, die natürlich 
noch davon abhängt, welches Atom angeregt ist, bezeichnen 
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wir mit ®j,. Zu jedem angeregten Zustand gibt es also so 
viele Funktionen nullter Näherung, wie es Atome im Gitter 
gibt, ferner gibt es noch Funktionen, die zwei, drei usw. an- 
geregten Atomen entsprechen. Alle diese Funktionen zu- 
sammen bilden ein vollständiges System bezüglich der Elek- 
tronenkoordinaten!), so daß wir die Eigenfunktion des Gesamt- 
systems in der folgenden Form schreiben können: 


(7) P= S Vu, nO+---, 


wobei y und % geeignete Funktionen der sämtlichen Kern- 
koordinaten u sind. 

In Wirklichkeit dürfen wir uns fast niemals auf einen 
angeregten Zustand beschränken, denn da der Grundzustand 
des Einzelatoms ein S-Term sein soll, so ist jeder optisch an- 
regbare Zustand ein P-Term, daher im Atom entartet. Diese 
Entartung spaltet in einem nichtkubischen Gitter bei Wechsel- 
wirkung der Atome zwar auf, doch ist es bequemer, die Rech- 
nungen für ein kubisches Gitter durchzuführen, wo der P-Term 


entartet bleibt. Es gibt dann drei Funktionen ® ‚man kann 


aber die Formel (7) beibehalten, wenn man die Größen o und 
W(u,n) als Vektoren mit drei Komponenten auffaßt. Das ist 
deswegen erlaubt, weil die drei zu einem P-Term gehörigen 
Eigenfunktionen sich bekanntlich bei Drehungen wie ein Vektor 
transformieren. 

Wir setzen nun (7) in (1) ein, und berücksichtigen, daß (5) 
eine Lösung von (4) ist. Es bleibt dann zur Bestimmung der 
Funktionen 4%, & usw. ein System von simultanen Gleichungen 
übrig, von denen wir nur die ersten beiden aufschreiben wollen, 
und auch in ihnen nur die Glieder beibehalten, die nur y und %#, 
aber keine höheren Funktionen enthalten, da wir uns speziell 
für den Übergang vom Zustand 0 zu dem mit 1 bezeichneten 
(der übrigens keineswegs der erste angeregte Zustand zu sein 
braucht) interessieren. 

Die Gleichungen sind dann von folgendem Typus: 


8) EzW=— + > Aur > War Fun), 
n,f u,t 


1) Dieses System ist übrigens übervollständig und nicht orthogonal, 
doch haben R. Eisenschitz u. F. London, Ztschr. f. Phys. 60. S. 491. 
1930, gezeigt, daB man eine eindeutige Vorschrift zur Entwicklung einer 
beliebigen Funktion bekommt, wenn man so rechnet, als ob es sich um 
ein Orthogonalsystem handelte. 
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(E-9)%um) = — 4, (um) 


+12 Ay + (u, m) 


n, tm 


+ + > Wirz. 
t t 


Hierin bedeuten: 


h die Plancksche Konstante, 

M die Atommasse, 

4, die Summe der zweiten Ableitungen nach allen Kern- 
koordinaten, 

E den Eigenwert, 

é die Anregungsenergie, 


= [Oro Han dr, 
Buu = dr, 


(10) 
Inu = 


Wan= H, dz, 


(dr bezeichnet Integration über alle Elektronenkoordinaten, 
B und J sind Tensoren zweiter Stufe, W ist ein Vektor, weil 
die Funktionen ® Vektoren sind). 

Anschaulich bedeuten diese Integrale folgendes: A ist die 
Wechselwirkung zwischen zwei Atomen im Grundzustand, 
B die Wechselwirkungsenergie zwischen einem angeregten und 
einem im Grundzustand befindlichen Atom, J ein „Resonanz- 
integral“, das kein klassisches Analogon hat und zu dem Uber- 
gang der Anregungsenergie von einem Atom zum anderen 
gehört, W schließlich ein Matrixelement, in dessen Anfangs- 
zustand ein Atom angeregt und eines im Grundzustand ist, 
im Endzustand sind beide im Grundzustand; es entspricht also 
einem Übergang von Anregungsenergie in mechanische (Stoß 
zweiter Art). 

Die beiden ersten „anschaulichen“ Integrale enthalten, 
wenn man statt der symmetrisierten Produkte ®’ und @! 
wieder auf die Eigenfunktionen des Einzelatoms zurückgeht, 
schon automatisch sowohl die sogenannten „Coulombschen“ 
als auch die „Austauschglieder“. 
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Sämtliche Integrale hängen natürlich noch von dem Ab- 
stand der beiden Atome ab, deren Wechselwirkung sie zum 
Ausdruck bringen, sie sind also Funktion der Differenzen m—n. 

Wegen der relativ großen Energiedifferenz & wird das 
Matrixelement W im allgemeinen eine kleine Rolle spielen, wir 
werden es daher zunächst vernachlässigen und in einem 
späteren Abschnitt die zugehörigen Übergänge gesondert be- 
trachten. 

Dann gibt es keine spontanen Übergänge zwischen ver- 
schiedenen Zuständen des Einzelatoms und die Gleichungen 
zerfallen in einzelne voneinander unabhängige, die wir im 
folgenden näher untersuchen wollen. 

Wenn wir noch die Abkürzung einführen: 


(11) D Ant = V(u), 
n, f 


so nimmt (8) die Form an: 
h? 7 
(12) Er=- sm V/Wx- 


Das ist die bekannte Schwingungsgleichung für ein Kristall- 
gitter mit der potentiellen Energie V (die natürlich von den 
Koordinaten aller Atome abhängt). Insbesondere gibt es eine 
Lage, wo diese Energie ein Minimum ist, und wir wollen im 
folgenden stets voraussetzen, daß die Koordinaten u, die wir 
bisher nicht spezialisiert hatten, von dieser Gleichgewichtslage 
aus gerechnet sind. 

Wie man die Gl. (12) durch Einführung von Normal- 
koordinaten löst, wollen wir als bekannt übergehen.!) Die Be- 
handlung der Gl. (9) wird jedoch größere Schwierigkeiten 
bereiten. 

3. Störungsverfahren für das angeregte Gitter 

Um die Gl.(9) diskutieren zu können, müssen wir ver- 
suchen, sie durch eine andere zu ersetzen, die wir streng lösen 
können und die sich von (9) so wenig unterscheidet, daß man 
den Unterschied als Störung behandeln kann. Zu diesem 
Zweck ist es naheliegend, sie in folgender Form zu schreiben: 


( (E — é) (u, m) =— A, m) 


(13) 
| +{V + Du} ¥ u,m) + D Jnr 
t 


1) Vgl. etwa M. Born u. Th. v. Karman, Phys. Ztschr. 13. 
8. 297. 1912. 
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worin D die Bedeutung hat: 
(14) Du = > (But = Am )- 


t 
Läßt man zunächst die Glieder D und J fort, so bleibt die 
Gl. (12) übrig, deren Lösungen uns bekannt sind, und wir 
haben in dieser Näherung für W(u,m) einfach irgendeine 
Lösung von (12) anzusetzen, multipliziert mit einer beliebigen 
Funktion von m. In dieser Näherung ist also die Gleichung 
bezüglich m noch völlig entartet. 

Wir können noch einen Schritt weitergehen: Die Inte- 
grale A, B, J usw. werden langsam von allen u abhängen, d.h. 
werden sich erst dann um ihre eigene Größenordnung ändern, 
wenn sich einer der Atomabstände um seine eigene Größen- 
ordnung ändert. Da aber bei diesen Temperaturen die Ver- 
schiebung der Atome klein gegen ihre Abstände sind, so sollte 
es erlaubt sein, für D und J ihre Werte für u = 0, d.h. für 
die Gleichgewichtskonfiguration einzusetzen. Die so entstehende 
Gleichung 


(E- =— 4, Bum) 


15 


in der D’ und r. konstante Tensoren sind, d.h. nicht mehr 


von den u abhängen, ist noch separiert in m und wu. Man 
kann in dieser Näherung ansetzen: 


(um) = Xıu)-G(m), 
wobei dann X (u) der Gl. (12) genügt, und @(m) der Gleichung 


(16) E = D°@(m) + PATE N, 


in dieser Gleichung ist es wichtig, zu beachten, daß J° nur 
von der Differenz m — f abhängt, d. h. von dem (vektoriellen) 
Abstand der Atome m und f. Übrigens nimmt J° im all- 
gemeinen sehr stark mit wachsendem Abstand ab (für große 
Abstände wie 1/r?), so daß sich die Summe auf wenige Glieder 
reduziert. 

D® ist im kubischen Gitter aus Symmetriegriinden einfach 
ein Skalar, der eine additive Zusatzenergie bewirkt; beim 
nicht kubischen Gitter ist D° für die oben erwähnte Auf- 
spaltung der P-Terme verantwortlich. 
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Die Lösung der Gl. (16) wurde schon von Frenkel, a.a. 0. 

angegeben und lautet, wie man leicht verifiziert'): 

(17) =a-eiwm, 

wobei p ein Vektor ist, dessen Komponenten zwischen — 2 
und a so viele Werte annehmen können, wie es Atome im 
Gitter gibt, d.h. bei unendlichem Kristall kontinuierlich variabel 
sind. a ist ein Vektor, der für jedes p drei mögliche Orien- 
tierungen haben kann, zu denen drei verschiedene Eigenwerte 
gehören. 

Von diesen Eigenwerten werden wir später die folgenden 
Eigenschaften brauchen: 

Als Funktion von p erfüllen diese Eigenwerte ein Gebiet, 
dessen Breite durch die Größe von J® für benachbarte Atome 
gegeben wird. 

Ein Ende dieses Spektrums wird durch p = 0 gegeben, 
d.h. durch diejenige Anregungswelle, bei der alle Atome 
gleiche Phase haben. Aus Symmetriegründen folgt leicht, daß 
die Energie in der Nähe von p = 0 die Form haben muß 
(18) E,» ß, 

Für kleine p sind von den drei möglichen Wellen (17) eine 
longitudinal und zwei transversal polarisiert, die beiden trans- 
versalen sind miteinander entartet. 

Ist die Wellenlänge ungefähr gleich dem Atomabstand, 
so kann man aus (17) sehen, daß 

gm) = g(m)(— 

eine langsam veränderliche Funktion ist, man kann dann nach 
Potenzen von 5 entwickeln und sehen, daß die Energie an 
diesem Ende des Spektrums dieselbe Form 
hat wie (18), nur mit anderen numerischen 
Werten der Konstanten @ und # und ins- 
besondere mit umgekehrten Vorzeichen von /. 
Welches Ende des Spektrums das höhere und 
welches das tiefere ist, hängt von den Vor- 
zeichen und Werten der Integrale J° ab. - 
Die Funktion E_(p) hat also bei fester Rich- _ Fig.1. 
tung von p einen Verlauf mit dem Betrag von a 

er Anregungs- 
p, der etwa Fig. 1 entspricht. wollte 

Die Lésungen von (15) lassen sich also so 
ordnen, daß jede einzelne von ihnen durch die Angabe der 
Quantenzahlen aller elastischen Eigenschwingungen des Kri- 


(p) 


_ .. b Der Grund dafür, daß die Lösung eine so einfache Form hat, 
liegt natürlich in der Symmetrie des Kristalls gegenüber Translationen. 
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stalls — dadurch bestimmt man eine Lösung von (12) — und 
des Wellenvektors und Polarisationszustandes o der „An- 
regungswelle“ numeriert wird. Die zugehörige Energie ist dann 


wobei die elastischen Schwingungen durch ihren Ausbreitungs- 
vektor f (gemessen in Einheiten des Atomabstand) und ihre 
Polarisation 7 bezeichnet werden. »;; bedeutet die zugehörige 
Frequenz und N;; die Quantenzahl der betreffenden Schwingung. 

Wenn wir, von diesen Lösungen ausgehend, die Lösungen 
von (13) konstruieren wollen, so müssen wir diejenigen Teile 
des Hamiltonoperators, die in (15) noch nicht berücksichtigt 
sind, als Störung betrachten. 

Sie haben offenbar die Form: 

(20) D’=D,W-D; 
Sie hängen sowohl von m als von u ab und bedeuten physi- 
kalisch eine Kopplung zwischen den Anregungswellen und den 
Gitterschwingungen. 

Die Integrale D und J werden aber, wie wir schon sagten, 
langsam veränderliche Funktionen der % sein, und daher ist 
es erlaubt, die Differenzen (20) nach Potenzen der Elongationen 
zu entwickeln. Dabei begeht man eine Vernachlässigung von 
der relativen Größenordnung; Temperatur /Schmelztemperatur, 
die in den uns interessierenden Fällen gerechtfertigt ist. Wir 
nehmen also an, daß die Störungsglieder (20) lineare Funktionen 
der Elongationen sind. 

Wenn das der Fall ist, so entsprechen die zugehörigen 
Matrixelemente nur solchen Ubergiingen, bei denen sich die 
Quantenzahl einer der Gitterschwingungen um 1 ändert, d.h. 
bei denen ein „Schallquant“ absorbiert oder erzeugt wird. 
Dabei können sich p und o in beliebiger Weise ändern. Nur 
verschwinden infolge der Translationssymmetrie alle Matrix- 
elemente, bei denen der Wellenvektor des Schallquants und 
die Anderung des Wellenvektors der Anregungswelle nicht die 
Beziehung 

0 
(21) 
erfüllen. Ist diese Bedingung nämlich nicht erfüllt, so haben 
die Wellenfunktion von Anfangs- und Endzustand eine ver- 
schiedene Symmetrie bezüglich der zum Kristall gehörigen 
Translation. 


Die simtlichen:Matrixelemente, die von einem gegebenen 
Zustand ausgehen, lassen sich daher so ordnen, daß man 
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Wellenvektor und Polarisation des erzeugten, bzw. verbrauchten 
Schallquants angibt, und auBerdem, ob und wie sich die Polari- 
sation der Anregungswelle ändert. 

Wir müssen uns nun überlegen, wann die Glieder (20) 
noch als kleine Störung zu betrachten sind. Dazu benutzen 
wir die Überlegungen des Anhangs, nach denen wir die 
Störungsenergie mit einer mittleren Energiedifferenz der un- 
gestörten Zustände zu vergleichen haben. Nun ist die zu dem 
oben beschriebenen Übergang gehörige Energiedifferenz: 

(22) Ey (p’) E, (p) 

Im j-Raum gibt bei gegebenem Anfangszustand eine Fläche, 
auf der dieser Ausdruck verschwindet, im übrigen aber, wo sich 
die beiden Anteile nicht aufheben, ist E, (p’)— E,(p) von der 
Größenordnung J° und von der Größenordnung hy, 

Wir haben also zu erwarten, daß die Störungsrechnung 
dann zulässig ist, wenn die Glieder (20) klein sind gegenüber 
der größeren der beiden Energien J° und k@. 

Das Resonanzglied J! wird im allgemeinen dieser Be- 
dingung genügen, denn es ist von der Größenordnung der 
Anderung des Resonanzintegrals J infolge der Bewegung des 
Atoms. Bei tiefen Temperaturen ist aber die Amplitude der 
Atome von der Größenordnung !/,, Atomabstand, so daß 
diese Variation des Integrals im allgemeinen klein gegenüber 
dem Wert des Integrals sein wird. Wenn sie aber schon 
klein gegen J° ist, so ist sie erst recht klein gegenüber der 
größeren der beiden Zahlen JP und kO. Für das Glied J! 
ist daher die Störungsrechnung im allgemeinen anwendbar, 
außer in solchen Fällen, wo sich in dem Integral J° zufällig 
mehrere Glieder aufheben, so daß das Integral relativ zu 
seiner Ableitung eine kleinere Größenordnung bekommt, als 
die obige Abschätzung erwarten läßt. 

Um etwas darüber zu wissen, wann auch das zweite 
Glied D! relativ klein ist, muß man sich die relative Größen- 
ordnung der Integrale D und J überlegen. Für große Atom- 
abstände ist J sicher bedeutend größer als D, denn D bedeutet 
die elektrostatische Wechselwirkung eines angeregten mit einem 
normalen Atom (genauer: die Differenz aus dieser Wechsel- 
wirkung und der zweier normaler Atome) und geht, da das 
angeregte Atom nur ein Quadrupolmoment, das normale Atom 
aber gar kein Moment hat, für große Abstände exponentiell 
gegen Null. (Für große Entfernungen spielt. ähnlich wie bei 
London und Eisenschitz?), die hier nicht behandelte zweite 


1) R. Eisenschitz u. F.London, Ztschr. f. Phys. 60. S. 491. 1930. 
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Näherung eine Rolle, die aber auch eine hohe Potenz des Ab. 
standes enthält.) 

J ist aber mathematisch nichts anderes als die Wechsel. 
wirkung zweier Dipolmomente von der Größe des quanten- 
theoretischen Dipolmoments für den Übergang: Grundzustand 
gegen angeregten Zustand. J geht also mit wachsendem 
Abstand wie 1/R* gegen Null. 

Für die wirklichen Atomabstände ist aber die Zerlegung 
nach Potenzen von R nicht gerechtfertigt und die Integrale 
werden im allgemeinen von der gleichen Größenordnung, 
Da aber die Faktoren, die uns zur Verfügung stehen, nicht 
sehr groß sind, so sollte man erwarten, daß es sowohl Fälle 
gibt, in denen die Störungsrechnung zulässig ist, als auch 
solche, wo dies nicht der Fall ist. 

Man kann sich leicht überlegen, wie diese Verhältnisse 
sich ändern, wenn das Gitter aus mehreren Atomsorten auf- 
gebaut ist. (Ein Fall, für den unsere Rechnungen nicht 
wörtlich anwendbar sind.) Das Integral D wird dort die 
gleiche Rolle spielen wie hier, denn auch dort wird natürlich 
ein angeregtes Atom auf seine Nachbarn, auch wenn sie 
chemisch verschieden sind, eine andere Kraft ausüben, als 
ein normales Atom. Dagegen tritt das Integral J nur in der 
Wechselwirkung zwischen gleichartigen Atomen auf, denn nur 
solche können die Anregung ohne weiteres aneinander abgeben, 
da chemisch andersartige Atome im allgemeinen verschiedene 
Anregungsenergie haben. 

In einem solchen Gitter wird also J relativ zu D eine 
kleinere Rolle spielen, um so kleiner, je seltener die Atome 
der betrachteten Art vorkommen. Sitzen die Atome des 
Stoftes, für dessen Absorption wir uns interessieren, hinreichend 
weit voneinander entfernt, so wird J® kleiner sein als hy, 
und daher wird das Kriterium für die Anwendbarkeit der 
Störungsrechnung so lauten, daß die Energie D! klein sein 
soll gegenüber dem charakteristischen Schwingungsquant des 
Gitters hy, = k@. D hängt wegen der Abhängigkeit von der 
Amplitude der Atombewegung noch von der "Temperatur ab, 
strebt aber für tiefe Temperatur einem Grenzwert zu (Null- 
punktsamplitude, Für diesen Grenzfall läßt sich das obige 
Kriterium durch eine elementare Umrechnung in der folgenden, 
anschaulichen Weise aussprechen: Infolge der Glieder D 
werden (klassisch gesprochen) die Atome in der Umgebung des 
angeregten Atoms etwas andere Gleichgewichtslagen haben, 
als wenn dieses Atom im Grundzustand ist. Das Kriterium 
sagt dann aus, daß diese Verschiebung der Gleichgewichts- 
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lagen klein sein soll gegenüber der Nullpunktsamplitude der 
Atombewegung. In dieser Form ist leicht erkennbar, daß das 
Kriterium im allgemeinen nicht zutreffen wird, denn diese 
Verschiebung der Gleichgewichtslagen wird im allgemeinen 
sogar von der Größenordnung des Atomabstands sein, also 
wesentlich größer als die Nullpunktsamplitude, jedenfalls aber 
nicht wesentlich kleiner. 

Bezüglich der Anwendbarkeit des Störungsverfahrens 
kommen wir also zu folgendem Resultat: Im Falle eines ein- 
atomigen Gitters wird man im allgemeinen erwarten, daß die 
Störungsrechnung bei hinreichend tiefen Temperaturen an- 
wendbar ist, doch wird man schon hier auch Fälle erwarten 
können, in denen das nicht mehr zutrifft. Im Falle eines 
Gitters aus vielen verschiedenen Atomen wird die Störungs- 
rechnung dann mit großer Wahrscheinlichkeit versagen, wenn 
gleichartige optisch wirksame Atome sehr weit voneinander 
entfernt sind. 

Nehmen wir hier schon das Resultat des 5. Abschnittes 
voraus, daß die Körper, für die die Störungsrechnung gilt, 
Streuer, die anderen Absorber sind, in dem Sinne, wie dies 
in der Einleitung charakterisiert wurde, so können wir also 
sagen, daß man die Streuer hauptsächlich unter einatomigen 
Körpern zu suchen haben wird. 

Den im folgenden häufig auftretenden Parameter unseres 
Störungsverfahrens wollen wir im folgenden mit x bezeichnen. 
Nach dem obigen ist also x das Verhältnis der größeren der 
Größen D! und J! zu der größeren von J° und hy, und ist 
daher mit hinreichender Genauigkeit gleich 
_ 
(22) J°| +hy 


4, Struktur des Spektrums bei einem Streuer 


Wie sieht nun das Absorptionsspektrum aus, wenn das 
Störungsverfahren des vorigen Abschnitts anwendbar ist, 
d.h. wenn x < 1? 

Dazu miissen wir in (2) noch ein Glied hinzufiigen, das 
dem Einfluß der einfallenden Lichtwelle Rechnung trägt, und 
das wir folgendermaßen schreiben können: 


(23) ei (kr)—iot, 


Hierin bedeutet v, die Geschwindigkeit des i-ten Elektrons, 
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t, seinen Ort, und es ist vorausgesetzt, daß die Feldstärke 
der einfallenden Lichtwelle die Form hat: 


Geikt)-iwt, 


Da wir uns nur für die aus einem Übergang im Atomspektrum 
entstehende Absorption interessieren, nehmen wir bei der 
Umrechnung von (2) auf (12) und (13) nur diejenigen Matrix- 
elemente von (23) mit, die dem Übergang vom Grundzustand 
in den einen betrachteten angeregten Zustand entsprechen, 
Außerdem ersetzen wir den Ort des Elektrons durch den Ort 
des Kerns, an dem es sich jeweils befindet. Dann bekommen 
wir in (12) noch das Zusatzglied 


(24) P Vu, m) eia (fim) — swt, 
m 
in dem P das Matrixelement des Dipolmoments des Einzel. 
atoms darstellt, das zu dem hier betrachteten Übergang gehört, 
P ist ein Tensor, dessen einer Index sich auf die räumliche 
Richtung des Dipolmoments bezieht, während der zweite eine 
der drei Eigenfunktionen des P-Terms (d. h. eine Komponente 
des Vektors %) herausgreift. Die Indizes sind übrigens 
vertauschbar. 
Entsprechend kommt zu (13) ein Zusatzglied 


(25) F = P*.@&.y(u)- 


hinzu. Natürlich haben wir für diesen Zweck die stationäre 
Gleichung durch die zeitabhängige, d. h. die Energie E in 
(12) und (13) durch — 7 2 zu ersetzen. 
ni Ot 

Zu Anfang befinde sich das System in einem bestimmten 
Schwingungszustand und es sei kein Atom angeregt. Dann 
wird infolge der Wirkung des Gliedes (25) allmählich % von 
Null verschieden werden, d. h. das System geht mit einer 
gewissen Wahrscheinlichkeit in einen angeregten Zustand über. 
Dieser angeregte Zustand kann durch eine Lösung von (13) 
beschrieben werden. 

Wir setzen nun voraus, daß wir es mit einem Streuer 
zu tun haben, d.h. daß für die Lösungen von (13) das im 
vorigen Abschnitt beschriebene Näherungsverfahren zulässig 
ist, und beschränken uns zunächst auf die nullte Näherung. 
In dieser Näherung zerfällt das System in die Gitterschwingungen 
und in die Elektronenbewegung, und durch die Wirkung der 
Lichtwelle kann nur die letztere beeinflußt werden. In welcher 
Weise dies geschieht, müssen wir untersuchen, indem wir den 
Ausdruck (25) in seiner Abhängigkeit von m, d. h. unter Fort- 
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lassung des Schwingungsanteils y(w) nach Lösungen von (17) 
entwickeln. Das Quadrat des Entwicklungskoeffizienten gibt 
dann ein Maß für die Wahrscheinlichkeit, mit der ein be- 
stimmter Zustand angeregt wird, wenn die Lichtwelle die zu 
seiner Anregung erforderliche Frequenz hat. 

Nun sieht man aber durch Vergleich von (25) mit (18), 
daß diese Entwicklung aus höchstens drei Gliedern besteht, 
da (25) bezüglich seiner Abhängigkeit von m schon eine Lösung 
von (17) ist, nur wegen der Richtung von P kann es notwendig 
sein, mehrere Funktionen (18) mit gleichem Wellenvektor, aber 
verschiedener Polarisation zusammensetzen. 

Es entstehen also nur solche Anregungswellen, deren 
Ausbreitungsvektor mit dem der Lichtwelle identisch ist.!) Da 
aber die Wellenlänge der Lichtwelle groß gegenüber dem 
Atomabstand ist, so ist dieser Ausbreitungsvektor sehr klein, 
und die Energie der Anregungswelle ist praktisch dieselbe, 
wie für p= 0. In diesem Fall hängt sie auch nicht von der 
Polarisation der Welle ab, man bekommt also nur eine einzige 
Linie. Beim kubischen Gitter kann man sogar noch Glieder 
zweiter Ordnung in Atomabstand/Wellenlänge mitnehmen, und 
erhält immer noch eine einzige, von der Richtung des elek- 
trischen Vektors unabhängige Linie. 

Aber selbst in völliger Strenge bekommt man nur höchstens 
drei Linien, nicht aber eine Verbreiterung der ursprünglichen 
Linie. 

Dieses Ergebnis der „nullten Näherung“ ist deswegen 
interessant, weil der Effekt, der hier in nullter Näherung 
schon mitgenommen ist, nämlich der Übergang der Anregungs- 
energie von einem Atom zum andern, d.h. die Kopplung der 
Atome miteinander, in dichten Gasen und in Flüssigkeiten 
gerade die Hauptursache für die Verbreiterung der Linien ist. 
Wegen der regelmäßigen Anordnung der Atome im Kristall 
vollzieht sich eben der Austausch der Energie so regelmäßig, 
daß er keinen Anlaß zu einer Verbreiterung gibt. Auf diese 
Weise wird sofort der empirische Befund verständlich, daß 
die Linien trotz gleicher Dichte im festen Zustande schärfer 
sind als im flüssigen.?) 

1) Diese Feststellung, wie überhaupt alle Resultate über die „nullte 
Näherung“ finden sich schon in der zitierten Arbeit von Frenkel und 
werden hier nur der Übersichtlichkeit halber wiederholt. 

2) Es sei hier betont, daß dieser Schluß nur für Absorptionslinien 
richtig ist, d. h. Linien, bei denen alle Elektronen zu Anfang im Grund- 
zustand sind. Bei Übergängen zwischen zwei angeregten Niveaus tritt 
dagegen schon in dieser Näherung eine Linienbreite von der Größen- 
ordnung der ,,Resonanzaufspaltung“ des schmaleren Niveaus auf. 
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Gehen wir nun bis zur ersten Näherung, so machen sich 
die Störungsglieder (20) auf zwei Weisen bemerkbar: Erstens 
verschieben sie die Terme und damit auch die Absorptions- 
frequenz; da diese Verschiebung für verschiedene Schwingungs- 
zustände verschieden ist, so kann hierdurch eine Verbreiterung 
der Linie zustandekommen. 

Zweitens bewirken sie eine Kopplung zwischen Elektronen- 
bewegung und Kernschwingung in der Weise, daß bei dem 
Elektronensprung sich auch die Quantenzahlen der elastischen 
Schwingungen ändern. 

Was zunächst den ersten Effekt betrifft, so verschwindet 
er noch, solange wir dabei bleiben, uns in (20) auf die in 
den Elongationen linearen Glieder zu beschränken, weil die 
Mittelwerte (Diagonalelemente) aller linearen Funktionen der 
Elongationen verschwinden. Er tritt aber in der zweiten 
Näherung auf, oder, wenn man in (20) quadratische Glieder 
mitnimmt. 

Diese quadratischen Glieder von D werden die folgende 
Form haben: 


(26) > devs Uns 
tr 

Um die durch diese Glieder hervorgerufene Linienbreite 
zu berechnen, müssen wir den Mittelwert (Diagonalelement) 
des Ausdrucks (26) für jeden Schwingungszustand berechnen, 
und dann feststellen, wieweit die thermischen Schwankungen 
eine Schwankung dieses Mittelwertes zur Folge haben. 

Der Ausdruck (26) ist aber eine quadratische Form der 
Elongationen, genau wie die potentielle Energie eines Atoms, 
sein Mittelwert hängt also von den (Juantenzahlen in derselben 
Weise ab wie die Energie der Schwingung, nur mit anderen 
Koeffizienten. Seine Schwankungen werden demnach ebenso 
wie die Schwankungen der thermischen Energie des Kristall- 
gitters mit wachsender Kristallgröße gegen Null gehen. Dieser 
Effekt spielt also für die Linienbreite keine Rolle. Er macht 
sich dagegen in einer Verschiebung der Linie mit der Tem- 
peratur bemerkbar, die als Temperaturfunktion einen analogen 
Verlauf haben wird, wie die thermische Energie. Dabei meinen 
wir unter „analogem Verlauf“ das folgende: Jede quadratische 
Form vom Typus (26) mit beliebigen Koeffizienten ist insofern 
ähnlich der thermischen Energie, als sie für hohe Temperaturen 
proportional T ist, bei T ~ © von diesem Gesetz abzuweichen 
beginnt, und für tiefe’ Temperaturen die Form @ + $ T* hat. 
Der genaue Verlauf des Übergangsgesetzes hängt aber von 
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der Form dieser Koeffizienten ab. Wir bekommen jedoch 
schon eine gute Näherung, wenn wir die Linienverschiebung 
einfach proportional zu der thermischen Energie annehmen. 

Um die Größenordnung des Proportionalitätsfaktors ab- 
zuschätzen, bemerken wir, daß sich die potentielle Energie 
eines Atoms im Gitter folgendermaßen schreiben läßt: 


tt’ 

worin », die charakteristische Frequenz des Gitters und vır 
Koeffizienten von der Größenordnung 1 sind. Durch Vergleich 
mit (26) bekommen wir für die Linienverschiebung: 

worin E die thermische Energie pro Atom (Debyefunktion) ist, 
denn die Größenordnung der Koeffizienten d als zweite Ab- 
leitungen des Integrals D ist D®/(Atomabstand). 

Das Glied J in (20) gibt zu der Linienverschiebung einen 
Beitrag von derselben Art, wobei nur J® an Stelle von D® 
zu schreiben ist. 

Ein weiterer Beitrag zur Linienverschiebung rührt von 
den linearen Gliedern in (20) her, wenn man zur zweiten 
Näherung übergeht. Man kann leicht einsehen, daß die 
Temperaturabhängigkeit dieses Anteils dieselbe wie die von 
(28) ist, nur ist dieses Glied, weil es sich um die zweite 
Näherung handelt, kleiner um einen Faktor x, andererseits 
kommt, weil man nur die linearen Glieder in der Entwicklung 
nach Potenzen der Elongation braucht, ein Faktor a/Elongation 
hinzu. Dieses Glied kann also manchmal kleiner, manchmal 
srößer werden, als (28). 

Interessanter als die Linienverschiebung ist aber die 
Linienverbreiterung, die dadurch hervorgerufen wird, daß mit 
dem Elektronensprung gleichzeitig ein Sprung des Schwingungs- 
zustandes stattfinden kann. Mathematisch kommt dies dadurch 
zum Ausdruck, daß die Eigenfunktion erster Näherung Reihen 
aus den Eigenfunktionen nullter Näherung sind. Wenn also 
auch die Matrixelemente von (25) in nullter Näherung nur 
dann von Null verschieden sind, wenn der Schwingungszustand 
sich nicht ändert, so kann doch in erster Näherung ein Über- 
gang zu allen denjenigen Zuständen stattfinden, deren Eigen- 
funktionen den Anfangszustand „enthalten“. 

Hier können wir uns wieder mit der Näherung begnügen, 
in der (20) lineare Funktionen sind. Dann enthalten die 
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Matrixelemente von (20) nur Sprünge einer Schwingungs- 
quantenzahl um + 1, jeder Zustand „enthält“ also alle die- 
jenigen Schwingungszustände, die aus ihm dadurch hervor- 
gehen, daß eine Schwingung ein Quant verliert oder gewinnt, 
Man sieht, daß in erster Näherung gleichzeitig mit dem Elek- 
tronensprung ein Sprung einer Schwingungsquantenzahl um +1 
stattfinden kann. 

Nun kann aber nach der Auswahlregel (21) für die Matrix- 
elemente von (20) ein solcher Sprung nur auf die Weise statt- 
finden, daß nicht eine Anregungswelle entsteht, deren Wellen- 
vektor Null ist (eigentlich: gleich dem Wellenvektor des ein- 
fallenden Lichtes), sondern umgekehrt gleich dem Wellenvektor 
der gleichzeitig entstehenden elastischen Schwingung. 

Wir wollen uns hier zunächst auf den Fall tiefer Tempe- 
raturen beschränken, wo fast alle Gitterschwingungen „ein- 
gefroren“, d.h. im Anfangszustand fast alle Quantenzahlen 
Null sind, und wo es daher nur auf solche Prozesse ankommt, 
bei denen sich die Quantenzahlen um +1 ändern. Dann 
muß das Lichtquant außer der Anregungsenergie noch die 
Energie aufbringen, um ein Schallquant zu erzeugen. Gleich- 
zeitig ändert sich der Wellenvektor der Anregungswelle. Ob 
zu dem letzteren Vorgang eine positive oder negative Energie- 
änderung gehört, hängt von dem Vorzeichen der Integrale J, 
ab. Sind diese Vorzeichen so, wie dies in Fig. 1 angenommen 
ist, d. h. liegt das Minimum von E(p) bei p = 0, so muß auch 
hierfür noch Energie aufgewandt werden. Insgesamt ist jeden- 
falls die Energie des durch diesen Prozeß absorbierten Lichtes 
gegenüber der Hauptlinie verschoben um 


(29) AE =[E, — E(0)] + hy, (f). 


Da j alle möglichen Werte haben kann, so schließt sich 
an die Hauptlinie ein kontinuierliches Spektrum an, dessen 
Form von der relativen Größe der beiden Glieder in (29) und 
von dem Verhalten der Matrixelemente von (20) abhängt. 

Nehmen wir zunächst den Grenzfall an, daß J® groß isi 
gegenüber hv,. Dann ist also in (29) das erste Glied aus- 
schlaggebend, außer für sehr kleine f, wo das erste Glied 
quadratisch, das zweite aber linear verschwindet. In diesem 
Fall wird die Energieänderung bei festgehaltenem j und o 
und fester Richtung von f als Funktion des Betrages von 
f die Form Fig. 2a oder 2b haben, je nach dem Vorzeichen 
von J°. 

Wie sieht nun das hiervon herrührende Spektrum „erster 
Näherung“ aus? Wären alle Werte von |f| gleichwahrschein- 
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lich, so würde die Intensität für alle E einfach durch die rezi- 
proke Neigung der Kurve 2a oder 2b an der Stelle mit der 
Ordinate AE gegeben werden. Man würde dann an den Stellen, 
wo die Kurve horizontal verläuft (wo sich die Energiewerte 
häufen) eine steile Spitze der Intensitätsverteilung erwarten. 
Das ist im Fall 2a nur dort der Fall, wo die Energie ihr 
Maximum hat, im Fall 2b 

außerdem noch an dem Mini- 4 JE 

mum der Energie, jenseits der 

Hauptlinie. 


| | 
Die erste Spitze tritt aber 
in Wirklichkeit nicht auf, weil | 
nicht alle Werte von |f| gleich- | 7" ES | 
a 


wahrscheinlich sind, sondern 
alle Werte der Komponenten 
von f, infolgedessen ist das 


statistische Gewicht von |fj b 
für kleine | {| proportional | f |”. Fig. 2. Energieänderung erster 
Ebenso wird das Maximum Näherung, J, >h», 


der Energie nur erreicht, wenn 

alle Komponenten bestimmte Werte haben, in der Nähe dieses 
Maximums geht also das statistische Gewicht auch mit |f— j,|?, 
so daB die Spitze an dieser Stelle verschwindet. 

Außerdem haben die Matrixelemente von (20) noch die 
Eigenschaft, die großen |j| zu begünstigen, da kleine einer 
Schwingung des Gitters entspringen, bei der benachbarte Atome 
einen sehr kleinen Phasenunterschied haben, durch diese 
Schwingung werden also die Atomabstände und daher die 
Wechselwirkungsintegrale sehr wenig modifiziert. Es wird 
also dadurch das Ende des Spektrums von der Nähe der 
Hauptlinie ausgezeichnet. 

Dagegen bleibt die Spitze am anderen Ende des Spek- 
trums bestehen. Bei sehr kleinem Verhältnis zwischen hy, 
und J® wird sie auch dadurch nicht verwischt, daß wir noch 
alle Richtungen von f zu berücksichtigen haben, denn für 
kleine |f| sind sowohl E, (E) als hv(f) kugelsymmetrisch. Dann 
liegt aber die Spitze sehr nahe bei der Hauptlinie. Liegt sie 
aber weiter davon entfernt, so beginnt sich die Anisotropie 
schon bemerkbar zu machen und das Maximum der Intensiät 
liegt für jede Richtung von f an einer anderen Stelle, die 
Spitze wird also verwischt. 

Die Gesamtintensität des Spektrums erster Näherung wird 
im Vergleich zur Hauptlinie durch den Parameter x bestimmt, 
der nach dem dritten Abschnitt für die Konvergenz des 
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Störungsverfahrens maßgebend ist. Da wir voraussetzen, daß 
hy, <J, ist, ist hier 
| D'| + 
pees: 

In zweiter Niiherung bekommen wir ein weiteres Spektrum, 
das zu Ubergiingen gehört, die sich als Kombinationen von 
je zwei in erster Näherung erlaubten Ubergiingen schreiben 
lassen. Dabei kann aber die Energie der Anregungswelle nur 
wieder in demselben Bereich liegen wie in der ersten Näherung; 
dagegen werden dazu noch Schallquanten irgendeiner Frequenz 
erzeugt. Das Spektrum zweiter Näherung deckt sich also im 
wesentlichen mit dem erster Näherung, nur nach der kurz- 
welligen Seite geht es über dieses noch um h», heraus. Liegt 
der Fall2b vor, so wächst also das Spektrum auf der Seite, 
wo das steile Intensitätsmaximum sitzt. Dabei wird dieses 
Maximum abgeflacht, weil die zweite Näherung schon keine 
derartige singuläre Stelle mehr hat. 

In höheren Näherungen wächst das Spektrum nach der- 
selben Seite weiter. Die Intensität der verschiedenen Nähe- 
rungen nimmt exponentiell mit x” ab. 

Man wird also, falls x klein und überdies hy,< J, ist, 
erwarten, daß zur Hauptlinie noch ein kontinuierliches Spek- 
tram von der Breite J, hinzukommt, das entweder ganz auf 
der kurzwelligen Seite liegt, und zwar so, daß die Intensität 
in der Nähe der Hauptlinie sehr stark verschwindet, oder aber 
zum größten Teil auf der langwelligen Seite liegt, und nur 
mit einem Stück von der Größenordnung hv, über die Haupt- 
linie herüberreicht, wobei unter Umständen auf der kurz- 
welligen Seite noch ein Maximum liegen kann. 

Wir haben nun den entgegengesetzten Grenzfall zu dis- 
kutieren, in dem hv,>J,. Er bietet zwar an sich weniger 
Interesse, da man in diesem Fall nach den Überlegungen des 
dritten Abschnitts ein Versagen der Störungsrechnung erwarten 
wird, soll aber doch der Vollständigkeit halber besprochen 
werden. 

In diesem Fall kann man in (29) das erste Glied ganz 
fortlassen. Das Spektrum erster Näherung liegt dann bestimmt 
auf der kurzwelligen Seite, es hat die Breite hy, und bricht 
am Ende ziemlich steil ab. Der steile Abfall wird zwar da- 
durch gemildert, daß die Grenzfrequenz für verschiedene Rich- 
tungen des Wellenvektors verschieden ist, da aber dieser 
Unterschied klein ist, so vollzieht sich der Abfall noch in 
einem Gebiet, das klein gegen die Breite des Spektrums ist. 
Nach der Hauptlinie zu fällt das Spektrum aus den gleichen 


Grü 
Den 
i und 
Abs 
dan 
yon 
das 
hol 
sch 
wil 
jed 
dä, 
ha 
el 
. 
die 
nt 
di 
jee re 
fr 
2 


1, daß 


R. Peierls. Theorie der Absorptionsspektren fester Körper 927 


Gründen wie im anderen Grenzfall steil ab. Das Spektrum 
erster Ordnung wird also hier von der Art der Fig. 3 werden. 
Dem Auge erscheint ein solches Maximum 

stets als mehr oder weniger scharfe Linie, 7, 
und man sieht dann einen Trabanten im 
Abstande »,. 

Die Spektren höherer Ordnung rücken 
dann mehr und mehr nach der kurzwelligen 
Seite, weil sie einer gleichzeitigen Erzeugung 
von mehreren Quanten entsprechen und 
Frenkel (a. a. O.) glaubte daher, daß sich 
das Spektrum erster Ordnung einfach wieder- Fig. 3. Spektrum 
holen würde, nur um Vielfache von », ver- u u 
schoben, und daß man eine Reihe von äqui- —— 
distanten Trabanten zu erwarten hätte. 

Das ist aber nicht der Fall. Um die Intensitätsvertei- 
lung des Spektrums zweiter Ordnung zu bekommen, müssen 
wir vielmehr beachten, daß jedes der erzeugten Quanten eine 
beliebige Intensität haben kann, und daß man daher von 
jedem Punkt des Spektrums erster Näherung sich ein sekun- 
däres Spektrum von der gleichen Art ausgehend zu denken 
hat. Man bekommt einen guten Überblick über die Art des 
entstehenden Spektrums, wenn man einfach annimmt?), daß die 
Wahrscheinlichkeit dafür, daß zwei Quanten erzeugt werden, 
gleichsetzt dem Produkt der Wahrscheinlichkeit für die Er- 
zeugung beider Quanten einzeln, multipliziert mit dem Ent- 
wicklungsparameter x unseres Störungsverfahrens, d. h. in 


IJ) Diese Annahme, die natürlich 


v 


diesem Falle mi 


nur qualitative Giiltigkeit beansprucht, ermöglicht es, aus dem 
Spektrum erster Ordnung diejenigen héherer Ordnung graphisch 
zu konstruieren. Dies ist in Fig. 4 geschehen. 

Dabei ist das Spektrum erster Näherung so gewählt, daß 
die Intensität nach der Hauptlinie zu mit (vr — r,)? abfällt 
und daß der Abfall am anderen Ende sich auf einem Gebiet 
von der Größe 4»° vollzieht. Das entspricht etwa dem bei 
realen Kristallen vorhandenen Unterschied zwischen den Grenz- 
frequenzen in verschiedenen Richtungen. Für das Verhältnis 
x der Gesamtintensität des Spektrums erster Näherung zu der 
zweiter Näherung, das für die Konvergenz des Verfahrens 
maßgebend ist, wurde ?/, angenommen. 


1) Diese Annahme ist natürlich sehr grob. 
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. Die ausgezogene Linie ist das resultierende Spektrum, 
d.h. die Summe des Spektrums erster Näherung, desjenigen 
zweiter Näherung usw. Man sieht, daß man nicht eine Reihe 
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Fig. 4. Spektrum für hy, S J, 


von Trabanten bekommt, sondern daß die einzelnen Maxima 
schon sehr bald miteinander verschwimmen und das Spektrum 
völlig gleichförmig wird. 

Man erhält in diesem Fall also ein Spektrum, das in der 
Nähe der Hauptlinie noch eine Struktur zeigt, d. h. einige 
Maxima in Abständen von ungefähr »,, das aber dann fast 
monoton abfällt. 

Als ein Maß für die Breite dieses Kontinuums können 
wir berechnen: 


Jr Tod [»Ioar 
(30) 48 = _ - 


Da die Intensität der verschiedenen Ordnungen wie x” ab- 
nimmt, so bekommen wir unter der Annahme, daß x klein ist: 


(31) Av? ~3x?-9,?. 


Wenn x sehr klein ist, so hat es indessen keinen Sinn, diesen 
Ausdruck zu berechnen, denn dann hat das Spektrum eine 
deutliche Struktur, es spielt nur die erste Näherung eine 
Rolle, und diese liefert einen schwachen Trabanten im Ab- 
stande », von der Hauptlinie und von ungefähr dieser Breite. 

Wie ändert sich nun die Struktur mit wachsender Tem- 
peratur? Die Erhöhung der Temperatur hat zur Folge, daß 
das Gitter bereits vor der Einstrahlung schwingt. Infolge- 
dessen wird erstens die Intensität der Spektren höherer Nähe- 
rung erhöht, denn die Anregungswahrscheinlichkeit eines Os- 
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zillators ist proportional zu seiner Energie. (Formal äußert 
sich dies darin, daß die Matrixelemente der linearen Glieder 
von (20) proportional zur Wurzel aus der Quantenzahl sind.) 

Die Intensität der ersten Näherung im Verhältnis zur 
Hauptlinie, die der zweiten im Verhältnis zur ersten usw., 
wächst also proportional dem Mittelwert der betreffenden 
Quantenzahlen an. Dadurch werden zunächst die kleinen 
Frequenzen begünstigt, d. h. das Spektrum verliert noch mehr 
seine Struktur, dann nimmt die Intensität jeder Näherung im 
Verhältnis zur vorhergehenden, sobald die Temperatur über 
Null hinaus gewachsen ist, gleichmäßig proportional zu T zu. 

Zweitens hat aber die Existenz von Schwingungsenergie 
zur Folge, daß nicht nur Prozesse vorkommen können, bei 
denen ein oder mehrere Schallquanten erzeugt werden, son- 
dern auch solche, bei denen sie verbraucht werden. 

In dem zuletzt diskutierten Fall hv, > J, besagt dies ein- 
fach, daß zu jedem Prozeß, der bei tiefen Temperaturen eine 
Verschiebung nach der kurzwelligen Seite liefert, ein inverser 
existiert, der nur bei höheren Temperaturen auftritt, und der 
genau dieselbe Verschiebung nach der langwelligen Seite be- 
wirkt. Überdies wird die Intensität dieser beiden Prozesse 
sich relativ wenig unterscheiden, sobald die Temperatur größer 
als die charakteristische ist, so daß die Linienform symme- 
trisch um die Hauptlinie wird. 

Außerdem ist auch jetzt die Hauptlinie nicht mehr so 
isoliert, denn bei hohen Temperaturen gibt bereits die zweite 
Näherung einen merklich von Null verschiedenen Beitrag in 
unmittelbarer Nähe der Hauptlinie. Er rührt von denjenigen 
Prozessen her, bei denen zuerst ein Schallquant verbraucht 
wird und dann ein anderes fast gleicher Frequenz erzeugt 
oder umgekehrt. 

Das Spektrum verliert also nach höheren Temperaturen 
zu immer mehr seine Struktur und es bleibt nur eine gleich- 
föürmige Bande übrig, deren Breite wir wieder durch (30) defi- 
nieren wollen. Man sieht, daß auch für höhere Temperaturen 
das Quadrat der Linienbreite durch (31) gegeben wird, wobei 
wegen der Proportionalität von x? mit der Energie A»? in 
Abhängigkeit von der Temperatur proportional der thermischen 
Energie (einschließlich Nullpunktsenergie) wird. 

Das gleiche ergibt sich, wenn man das Integral (30) für 
den Fall J,>h»v, berechnet. Man erhält zwar statt 
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aber die Abhängigkeit von der Temperatur bleibt hier dieselbe, 
Freilich muß man beachten, daß die Definition der Linien- 
breite durch (30) hier gefährlich ist, denn wenn sich die so 
berechnete Linienbreite wesentlich kleiner als J, ergibt, so 
heißt dies nicht, daß die Intensität sich auf eine sehr kleine 
Umgebung der Hauptlinie beschränkt, sondern daß in der 
Nähe der sehr starken Hauptlinie sich ein relativ schwaches 
Spektrum von der Breite J° befindet. Wenn sich aber diese 
Linienbreite größer als J° ergibt, so hat die Definition der 
Linienbreite nach (30) einen vernünftigen Sinn; freilich hört 
dann auch schon bald die Berechtigung unserer Näherung auf. 
Wir werden aber später sehen, daß wir gerade die Linienbreite 
(30) auch ohne dieses Näherungsverfahren berechnen können. 

Bezüglich der Struktur des Spektrums ergibt sich auch 
im Fall J,>hv, das Resultat, daß das Spektrum nach der 
langwelligen Seite hin wächst. Aber hier wird es trotzdem 
nicht so rasch symmetrisch zur Hauptlinie, weil durch die 
Energie der Anregungswellen, die, wie wir sahen, entweder 
immer kleiner oder immer größer als bei der Hauptlinie ist, 
eine Asymmetrie hereinkommt. 

Im übrigen wächst mit wachsender Temperatur auch x, 
da D! und J! wachsen, und infolgedessen werden auch die 
Körper, die am absoluten Nullpunkt Streuer waren, schließlich 
in Absorber übergehen, auf die unser Störungsverfahren nicht 
mehr anwendbar ist. 

Es ist aber an dieser Stelle schon nützlich, sich zu über- 
legen, was man qualitativ zu erwarten hat, wenn x groß wird. 
Dann wird die Intensität der verschiedenen Näherungen nicht 
abnehmen, sondern sich nur langsam verändern, wahrschein- 
lich wird das Maximum auch bei tiefen Temperaturen nicht 
am langwelligen Ende liegen, sondern bei irgendeiner höheren 
Näherung. Infolgedessen wird von einer Struktur überhaupt 
nichts mehr zu sehen sein, die Linie wird einfach in eine 
breite Bande ausgewaschen werden, deren Intensitätsverlauf 
eine komplizierte Funktion ohne charakteristische Eigenschaften 
sein wird. Wir können natürlich nicht hoffen, in einem Fall, 
wo uns die explizite Lösung der Gleichung (12) unbekannt ist, 
etwa den Verlauf dieser Funktion genau zu berechnen, sondern 
es wird nur möglich sein, die Lage des Intensitätsschwerpunktes 
zu berechnen und die durch (30) definierte Breite der Bande. 
Der Ausdruck (30) gibt aber dann auch immer eine vernünf- 
tige Definition der Linienbreite, weil von der Struktur der 
Linie nichts mehr bleibt. 

Diese Größen werden wir im 6. Abschnitt berechnen. 
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5. Fehlen wahrer Absorption bei x < 1 

Wir miissen nun noch den Beweis dafiir nachholen, dab 
die bisher betrachteten Körper, für die x <1 ist, im Sinne 
der Einleitung Streuer sind, d.h. daß für sie die Wahrschein- 
lichkeit des Umsatzes der Anregungsenergie in thermische 
Energie sehr klein wird. 

Die Anregungsenergie wird ja sicher entweder auf diese 
Weise umgesetzt, oder aber wieder ausgestrahlt (als Resonanz- 
strahlung oder Fluoreszenz, je nachdem die Emission in einem 
oder mehreren Schritten geschieht. Um also zu entscheiden, 
welcher Bruchteil der Energie auf die eine, und welcher auf 
die andere Weise umgesetzt wird, muß man die Wahrschein- 
lichkeiten dieser beiden Prozesse vergleichen. Die Wahr- 
scheinlichkeit des Strahlungsprozesses wird aber von derselben 
Größenordnung wie für ein einzelnes Atom, denn die Dipol- 
momente, die zu dem Übergang gehören, sind nach (25) ebenso- 
groß wie im Atom. Zu diesem Übergang gehört also eine 
Lebensdauer von der Größenordnung 10® sec. : 

Um die Wahrscheinlichkeit des strahlungslosen Über- 
ganges abzuschätzen, beachten wir, daß die mathematische 
Ursache für diese Prozesse darin liegt, daß die Zustände, die 
wir bisher immer als stationär betrachtet haben, in Wirklich- 
keit noch nicht streng stationär sind. Wir waren ja von den 
Gleichungen (12), (13) ausgegangen, die aus den strengen 
Gleichungen (8) und (9) durch Vernachlässigen der Glieder 
mit W entstanden waren, die die beiden Gleichungen mitein- 
ander koppelt. 

Wir berücksichtigen nun nachträglich dieses Glied als 
weitere Störung und berechnen die Wahrscheinlichkeit dafür, 
daß es einen Übergang verursacht, nach der Methode der 
Variation der Konstanten. Für lange Zeiten spielen dabei 
nur Übergänge zu Zuständen gleicher Energie eine Rolle. 
Solche Übergänge sind im vorliegenden Fall auch wirklich 
möglich, denn wenn wir im Anfangszustand ein angeregtes 
Atom haben (d. h. y = 0) und einen gegebenen Schwingungs- 
zustand, so kann natürlich ein Übergang zu demjenigen Zu- 
stand vor sich gehen, bei dem sämtliche Atome im Grund- 
zustand sind und dafür die Schwingungsenergie sich um die 
Anregungsenergie vermehrt hat. 3 

Wir müssen nun das zu einem solchen Übergang gehörige 
Matrixelement berechnen. Dazu bemerken wir, daß W ein 
Integral über die Eigenfunktion zweier Atome ist, das genau 
wie die früher auftretenden Integrale langsam variabel ist. 
Wir können daher W nach Potenzen des Atomabstands ent- 
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wickeln und zunächst mit dem konstanten Glied beginnen. 
Wir sollten nun eigentlich dessen Matrixelemente bezüglich 
der Eigenfunktionen von (12) und (13) berechnen. Wir be- 
nutzen aber für die Eigenfunktionen von (13) wieder die Nähe- 
rung des letzten Paragraphen. 

_ In nullter Näherung ergibt sich zunächst nur dann eine 
Übergangswahrscheinlichkeit, wenn der Ausbreitungsvektor der 
Anregungswelle Null ist und wenn der Schwingungszustand 
für Anfangs- und Endzustand der gleiche ist. Dieser Über- 
gang ist natürlich energetisch nicht möglich. ö 

In erster Näherung können wir, genau wie bei dem Über- 
gang durch Lichtabsorption, zeigen, daß nur solche Übergänge 
vorkommen können, bei denen sich eine Schwingungsquanten- 
zahl um + 1 ändert. Auch ein solcher Übergang ist energe- 
tisch noch nicht möglich, da die Anregungsenergie & viel größer 
ist als die größte Energie eines Schallquants. Sie ist in 
normalen Fällen etwa 50 mal größer und wir brauchen daher 
einen Übergang, bei dem mindestens 50 Schallquanten erzeugt 
werden. Man sieht sofort, daß dies erst in der 50-ten Nähe- 
rung vorkommt. Wenn unser Näherungsverfahren aber kon- 
vergiert, so ist diese Näherung gegenüber der nullten kleiner 
um einen Faktor #°°: ist also x < 1, so finden wir überhaupt 
keine wahrnehmbare Wahrscheinlichkeit für einen solchen 
Übergang. 

Dieses Resultat erscheint auf den ersten Blick erstaun- 
lich und man möchte zuerst vermuten, daß es nur auf den 
Vernachlässigungen beruht, die wir begangen haben. Wir 
müssen uns also alle diese Vernachlässigungen daraufhin an- 
sehen, wieweit sie einen Einfluß auf dieses Resultat haben können. 

Erstens haben wir uns in der Potenzreihenentwicklung 
von W auf das erste Glied beschränkt. Das nächste Glied 
ist aber gegenüber dem ersten kleiner um einen Faktor Elon- 
gation/Atomabstand: allerdings macht es dafür bereits in 
nullter Näherung Übergänge, bei denen ein Quant erzeugt 
wird, in erster Näherung schon zwei Quanten usw. wir brauchen 
nur eine Näherung weniger, gewinnen also einen Faktor x. 
Während wir aber von diesem a priori nicht genau wissen 
ob er größer oder kleiner als 1 ist, ist die Elongation sicher 
kleiner als der Atomabstand. Wir können also dadurch kein 
günstigeres Resultat erzielen, denn wenn wir selbst in W die 
fünfzigste Potenz berücksichtigen, so wird das Resultat klein 
von der Ordnung (Elongation/Atomabstand)?®, 

Zweitens beschränken wir uns bei der Berechnung der 
durch W hervorgerufenen Störung auf die erste Näherung. Wenn 
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wir z.B. das lineare Glied von W berücksichtigen, so liefert es in 
höheren Näherungen der zeitabhängigen Gleichungen ebenfalls 
Übergänge mit Erzeugung von mehreren Quanten. Diese Methode 
konvergiert aber, wenn wir wiederum die allgemeinen Über- 
legungen des Anhangs zu Hilfe nehmen, so wie das Matrix- 
element von W, dividiert durch eine mittlere Energiedifferenz 
des Nenners. Diese mittlere Energiedifferenz wird aber hier 
von der Größenordnung der Anregungsenergie e werden, da 
in den ersten Näherungen ja gerade, wie wir sahen, nur Über- 
gänge mit einer Energieänderung von dieser Größe möglich sind. 

3. Schließlich bleibt noch folgende Vermutung übrig: Die 
Auswahlregeln für die Matrixelemente hängen ja wesentlich 
davon ab, daß wir die Schwingung des Gitters als harmonisch 
angenommen haben, d.h. in der Entwicklung von V als Funk- 
tion der Elongation nur die quadratischen Glieder mitgenommen 
haben. Für den angeregten Zustand ist dies auch sicher be- 
rechtigt, denn nach den Resultaten des vorigen Paragraphen 
unterscheidet sich ja der angeregte Zustand mit großer Wahr- 
scheinlichkeit von dem Zustand vor der Lichtabsorption be- 
züglich Schwingungen nur durch wenige Quanten. Der Zu- 
stand vor der Lichtabsorption ist aber das thermische Gleich- 
gewicht, und dort wissen wir, daß die Elongation klein wird. 

Wenn aber die Anregungsenergie in Schwingungsenergie 
umgesetzt wird, so ist dies nicht mehr der Fall. Das Glied W, 
das diesen Übergang verursacht, enthält nämlich nur die Ko- 
ordinaten sehr weniger Atome in der Nähe des jeweils an- 
geregten; wenn wir also den Übergang klassisch beschreiben 
wollen, so müssen wir sagen, daß im ersten Augenblick des 
Überganges ein einziges (freilich unbestimmtes) Atom die ganze 
Energie als Schwingungsenergie aufnimmt, die dann erst mit 
Schallgeschwindigkeit auseinanderläuf. Nun ist aber diese 
Anregungsenergie im allgemeinen größer als die Schmelzwärme; 
die Amplitude, die dieses Atom im ersten Augenblick be- 
kommt, wird also sicher von der Größe des Atomabstandes 
werden, und es kann keine Rede mehr von einer harmonischen 
Bewegung sein. Für die Eigenfunktion des Endzustandes 
trifft also unsere Voraussetzung nicht mehr zu. 

Man kann jedoch zeigen, daß die Auswahlregeln auch 
dann gelten, wenn nur einer von beiden Zuständen als har- 
monisch betrachtet werden kann. Dazu benutzen wir am besten 
die Eigenschaft der Matrixelemente, daß 
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Insbesondere gilt dann also für ein streng harmonisches Problem 
und wenn F eine lineare Funktion der Elongation ist: 

(32) Puy = Fyy-1Uy-1. 

Der Zustand N soll aber ein solcher sein, fiir den man das 
Potential noch mit guter Näherung als harmonisch ansehen 
kann. Dann gilt dies sicher auch noch für N+1 und N—1, 
Mithin kann man die Gl.(32) als streng ansehen. Dann müssen 
aber alle anderen Entwicklungskoeffizienten der Funktion Fuy 
verschwinden, da es eben schon durch die zwei angegebenen 
Glieder mit hinreichender Genauigkeit dargestellt wird. Eine 
Verletzung der Auswahlregel kann also selbst dann nicht häufig 
vorkommen, wenn die höheren Zustände beliebig anharmo- 
nisch sind. 

Es ist also in der Tat richtig, daß in dem Fall, wo die 
Störungsrechnung des vorigen Paragraphen anwendbar ist, d.h. 
wenn x< 1, die Substanz kein Absorber, sondern nur ein 
Streuer sein kann. Das Absorptionsspektrum einer solchen 
Substanz, d.h. die Schwiichung des hindurchgegangenen Lichtes 
wird zwar genau so aussehen, wie fiir eine wirklich absorbie- 
rende Substanz, aber alle aufgenommene Energie wird wieder 
in Form von Strahlung abgegeben werden. 

Wir hatten früher gesehen, daß die Wahrscheinlichkeit, 
dab << 1 wird, unter den Körpern am größten ist, die aus 
lauter gleichen Atomen bestehen.) Es scheint auch experi- 
mentell mindesten in einigen Fällen so zu sein?), daß man bei 
derartigen Körpern starke Fluoreszenz findet. 

Die meisten festen Körper, die experimentell untersucht 
wurden, zeigen aber überhaupt keine wahrnehmbare Reemission, 
d.h. zeigen das Verhalten von Absorbern. Hieraus folgt, daß 
in allen diesen Fällen eben «> 1 sein muß. Wir haben damit 
ein empirisches Kriterium für die Anwendbarkeit der Störungs- 
rechnung, das viel sicherer ist, als Abschätzungen der vor- 
kommenden Integrale, denn die Häufigkeit der strahlungslosen 
Prozesse, gibt ja direkt eine Abschätzung der sehr hohen 
Näherungen. 

Andererseits ist es klar, daß in dem Fall, wo das Störungs- 
verfahren versagt, wirklich eine merkliche Wahrscheinlichkeit 


1) Es ist interessant, daß dies der Fall ist, obwohl gerade bei 
solchen Körpern die Kopplung zwischen den Atomen groß ist. Das 
Auftreten von J, im Nenner des Parameters x kann man sich — sehr 
grob — so veranschaulichen, daß bei großem J, die Anregungsenergie 
so schnell von Atom zu Atom weitergegeben wird, daß für einen Stoß 
zweiter Art gar keine Zeit da ist. 

2) L. Vegard, Ann. d. Phys. [5] 6. S. 487. 1930. 
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für diese Prozesse resultiert, denn wenn man auch hier die 
Eigenfunktionen nach denen ‘der nullten Näherung entwickelt, 
werden alle Koeffizienten nicht klein sein. 

Wie groß aber nun diese Wahrscheinlichkeit wird, ist 
allerdings im allgemeinen schwer zu sagen. An der Berechnung 
hindert sowohl der Umstand, daß man beim Versagen des 
Störungsverfahrens keine Handhabe zur Lösung der Gl. (13) hat, 
als der, daß man zur quantitativen Berechnung der Übergangs- 
wahrscheinlichkeit auch den Endzustand braucht, der, wie wir 
eben gesehen haben, so stark anharmonisch ist, daß man prak- 
tisch keine Möglichkeit hat, seine Eigenfunktionen anzugeben. 

Wir werden immerhin im 7. Abschnitt sehen, daß man in 
einem Spezialfall wenigstens prinzipiell ein Verfahren zur Be- 
rechnung dieser Wahrscheinlichkeit angeben kann. 


6. Berechnung von Lage und Breite der Linie für Absorber 


Wir haben im vorigen Abschnitt gesehen, daß für Absorber 
das Störungsverfahren nicht anwendbar ist; andererseits sahen 
wir aber früher, daß in diesem Fall die Struktur der Linie 
verloren geht, und daß die Linienbreite in vernünftiger Weise 
durch den Ausdruck (30) beschrieben werden kann. Wir wollen 
nun zeigen, daß es möglich ist, den Ausdruck (30) direkt aus 
der Gl. (13) zu bestimmen, ohne ihre stationären Lösungen zu 
kennen. 

Wir schreiben dazu (13) in der symbolischen Form: 

(33) H.Yun)=E%W(u,n), 

und nennen ihre — unbekannten — Lösungen U, (u, n) zu den 
Eigenwerten E,, wobei natürlich der Index s eine ganze Reihe 
von Parametern repräsentiert. 

Um die Wirkung des Lichtes zu beschreiben, haben wir 
nach (25) die Gleichung zu betrachten: 

(34) = n) + Flu,n). 
Das in (25) been dia z(u) bedeutet hier die Eigenfunktion 
des Ausgangszustandes vor der Lichtabsorption, die man als 
bekannt ansehen kann. Dann ist für lange Zeiten die Wahr- 
scheinlichkeit, das System im Zustand s anzutrefien: 


(35) 2m" t|F,|23(E,— E,— hy»), 


worin F, der ESSENER von (25) nach der Eigen- 
funktion U „ und 0(z) die Diracsche ö- Funktion ), E, der zu 


Ve oe A. M. Dirac, Proc. Roy. Soe. (A) 113. S. 621. 1927. 
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(u) gehörige Eigenwert von (12) ist. Die Wahrscheinlichkeit, 
daß überhaupt eine Lösung von (13) angeregt wird (d. h. daß 
irgendein Atom in den von uns betrachteten angeregten Zustand 
gehoben wird), pro Zeiteinheit wird daher: 


2 
(36) liefert die Absorptionswahrscheinlichkeit für Licht der 
Frequenz v, soweit die Absorption von dem betreffenden Zu- 
stand des Einzelatoms herkommt. Die Funktion I/(v) liefert 
also gerade den Intensitätsverlauf derjenigen Bande, in die eine 
Linie des Einzelatoms ausgewaschen wird. 

Es ist nun zunächst sehr leicht, die Gesamtintensität dieser 
Bande zu berechnen. Dazu muß man (36) nach » integrieren. 
v kommt erstens in der ö-Funktion vor, außerdem aber in F, 
denn nach (25) geht dort der W ellenvektor der Lichtwelle ein. 
Weil aber die Wellenlänge der einfallenden Welle sehr groß 
gegenüber dem Atomabstand ist, ist es zulässig, diese Abhängig- 
keit (die sich übrigens in erster Näherung noch leicht berück- 
sichtigen lassen würde) zu vernachlässigen. Wir dürfen also 
so rechnen, als käme » nur in der ö-Funktion vor, und dann 
liefert die Integration einfach 1/h und es bleibt: 


(37) I= |F, |. 
Dieser Ausdruck läßt sich aber leicht umformen. Es ist ja: 
(38) F,= >) [au Us (u, n) F(u, n), 

n 


wenn du die Integration über alle Elongationen bedeutet. Durch 
Einsetzen in (37): 


I (v) faudw W)-U w) UF (u, n) F(u, 0). 


Hier ist iiber alle ici U, zu summieren, die aber 
beziiglich der Variablen u und n ein "vollständiges Orthogonal- 
system bilden, so daß: 


(39) (w’, w) Ut (u, n) = dy, 


ist, und daher: 


(40) Im > fa u F*(u, n) F(u, n). 
n 
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Dieser Ausdruck enthält jetzt die Eigenfunktionen und Eigen- 
werte nicht mehr; um ihn zu berechnen, genügt es, F zu kennen, 
d. h. im wesentlichen die Lösung von (12). Gl. (12) beherrschen 
wir aber vollständig. 

Nun ist die Gesamtintensität einer Bande noch nicht 
interessant. Wir können aber auf die gleiche Weise zunächst 
den Schwerpunkt der Bande berechnen. Dazu genügt es zu 
kennen: 


15 = [Io).vär. 
Nach (36) wird dies: 


?-$(E,— E,— hr)vdv. 


Da die 0-Funktion nur von Null verschieden ist, wenn hv=E,— E,, 
so können wir im letzten Faktor » durch + (E,— E,) ersetzen, 
und dann die Integration über » ausführen, es bleibt: 


2n? 2 
Pale ?(E,— E,) 


= EDD U (uw, w)-F* (uw, w)UF (u,n)F(u,n)(E,-E,). 


Hier innate wir, daß nach der Definition der Funktionen U,: 


HU,=E,U,, 
und schreiben daher: 
lp = du du’ F*(u’,n)(H — E,) 
22/5 - U, (w,n’) UF (u,n) F(u,n). 


Jetzt läßt sich die Summation über s wieder mit Hilfe von (39) 
ausführen und es bleibt: 


Auf genau analoge Weise pai offensichtlich: 


(42) = du HF — I, 
n 


h? 


und damit sind wir in der Lage, die durch (30) definierte Linien- 
breite zu berechnen, wenn uns nur der Anfangszustand des 
Systems, und der Operator H, d.h. die Koeffizienten der Gl. (13) 
bekannt sind. 
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Auf diese Weise erhalten wir zunächst nur die Breite der 
Linie für einen gegebenen Anfangszustand, ist die Temperatur 
nicht Null, so muß man die Lage der Linie für jeden Anfangs- 
zustand berechnen und dann über alle Anfangszustände mit 
Hilfe ihrer thermischen Gewichte mitteln. 

Dabei ergibt sich jedoch, aus einem Argument, das schon 
für den Fall der Störungsrechnung benutzt wurde, daß die 
Schwankungen keine Rolle spielen, d. h. daß die Tatsache, daß 
melırere Anfangszustände möglich sind, nicht zu einer Linien- 
verbreiterung beiträgt, so daß die Linienbreite nur durch den 
thermischen Mittelwert von (42) zu berechnen ist. 

Wir müssen nun noch die Ausdrücke (40) bis (42) aus- 
werten. Für (40) ist dies besonders einfach, denn es ergibt 
sich durch eine leichte Umrechnung: 

2 
1-52 D [au GF Pe. 


n 


Da aber 4 (u) normiert ist, ergibt die Integration über u Eins; 
die Summation über n ergibt einen Faktor N. Schließlich be- 
achten wir, daß der Tensor P*- P kugelsymmetrisch ist, und 
erhalten: 


2 n? N AT 


Mit anderen Worten: Die gesamte Absorptionswahrscheinlichkeit, 
pro Atom gerechnet, ist dieselbe wie fiir ein einzelnes Atom. 

Bei der Berechnung des Schwerpunktes der Linie mit Hilfe 
von (41) beachten wir, daß die Funktion F eine Lösung von (15) 
mit dem Eigenwert E,+&-+D® ist. Wir erhalten daher für (41): 


jJWFHr, 
n 


worin H, jetzt den Operator (20) bezeichnet. Gegeniiber der 
Linie des Atoms, die ja zu einer Frequenz ¢/h gehört, ist also 
dieser Schwerpunkt verschoben, erstens um die Größe D°/h die 
temperaturunabhängig ist, und zweitens den thermischen Mittel- 
wert von (20). Der Mittelwert der linearen Glieder verschwindet 
dabei. Die quadratischen Glieder geben eine Verschiebung des 
Mittelpunktes, die von derselben Form und Größenordnung wird 
wie die im 4. Abschnitt berechnete, d. h. proportional der ther- 
mischen Energie und von der Größenordnung: 
D’+ J° 

(43) Ma E(T). 

Zur Berechnung von (42) beachten wir, daß diejenigen 
Terme der Hamiltonfunktion, die bereits durch F diagonal 
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gemacht werden, natürlich keinen Beitrag zur Linienbreite »?—7* 
geben (man kann dies sehr leicht allgemein verifizieren), so daß 
wir folgenden Ausdruck erhalten: 


4”. 
m,t 


Hier genügt es also, sich auf die linearen Glieder zu be- 
schränken, da die Diagonalelemente von D!*D! und von J!* J} 
bereits + 0 sind, wenn man nur diese Glieder mitnimmt. Da- 
gegen verschwindet natürlich das in (44) bereits fortgelassene 
Glied mit D1.,J1. (44) ist übrigens nur genau, wenn man die 
quadratischen Glieder fortläßt, sonst käme noch ein Glied mit 
dem (Quadrat des Diagonalelements hinzu. 

Durch leichte Umrechnung ergibt sich, da auch die Ten- 


(44) 


Über den Index m ist hierbei nicht zu summieren, er hat einen 
beliebigen festen Wert. Durch das Überstreichen soll der Mittel- 
wert der betreffenden Funktion über die thermische Bewegung 
gemeint sein. Der erste Term hat eine anschauliche Bedeutung, 
er bedeutet nämlich direkt die Schwankung der von den Nachbar- 
atomen auf das betreffende Atom wirkenden Wechselwirkungs- 
energie infolge der thermischen Bewegung. Das zweite Glied 
dagegen rührt von dem Schwanken der Resonanzkopplung her 
und hat daher keine so anschauliche Bedeutung. 

Man sieht zunächst, daß (45) proportional der thermischen 
Energie ist, in demselben genäherten Sinn, wie früher, d. h. 
insbesondere bei hohen Temperaturen proportional T wird, und 
bei Temperaturen, die klein gegen © sind, konstant wird. 

Die Linienbreite, die durch die Wurzel aus (45) gegeben 
wird, ist demnach proportional zur Wurzel aus der thermischen 


Energie und daher für hohe Temperaturen proportional YT.') 


1) Dieses YT7-Gesetz, das zuerst von J. Beequerel (Phys. Ztschr. 
8. S. 929. 1907) experimentell gefunden wurde, ist schon mehrfach Aus- 
gangspunkt von Theorien gewesen. In allen diesen Theorien wurde dabei 
angenommen (vgl. z. B. F. Urbach, Wiener Berichte, Ila, 138. 8. 389. 
1929; K. F. Herzfeld, Phys. Ztschr. 22. S. 544. 1921), daß die Linien- 
breite durch die Schwankungen des elektrischen Feldes hervorgerufen 
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Die Größenordnung des obigen Ausdruckes wird: 


Mar 
d.h. die Größenordnung der Linienbreite: 
1 
— . VHT). 
(45) 


Wir verifizieren zunächst, daß der temperaturabhingige Teil 
der Linienverschiebung kleiner ist als die Linienbreite: Das 
E(T) 1 
‘@,*M 
d. h. von der Ordnung Amplitude der Atombewegung zu Atom- 
abstand, ist also bei allen Temperaturen unterhalb des Schmelz- 
punktes noch klein. Die Verschiebung der Linien mit der 
Temperatur bleibt also innerhalb der Linienbreite.!) 

Die Integrale D und J werden im allgemeinen kleiner sein 
als atomare Energien, (45) ist aber noch kleiner um einen 
Faktor Elongation durch Atomabstand, so daß wir wohl im 
allgemeinen erwarten können, daß die Linienbreite bei tiefen 
Temperaturen kleiner als der Abstand der Linien ist. Eine 
quantitative Aussage kann aber natürlich nur durch Auswertung 
der betrachteten Integrale und Untersuchung der Größe der 
Linienabstände für jeden einzelnen Fall gewonnen werden. 

Es läge nun nahe, mit derselben Methode auch diejenige 
Linienbreite zu berechnen, die von dem strahlungslosen Über- 
gang zwischen angeregtem Zustand und Grundzustand herrührt, 
denn infolge dieses Übergangs bekommt der angeregte Zustand 
nur eine endliche Lebensdauer, und infolgedessen ergibt sich 
natürlich eine weitere Verbreiterung der Linie. Es läßt sich 
auch wirklich in ganz analoger Weise das Integral (30), soweit 
es von diesem Prozeß herrührt, berechnen. Man findet dabei 
jedoch erstaunlicherweise, daß es auch für den Fall, daß die 


Verhältnis von (43) zu (45) wird von der Ordnung 


werden, in dem sich das Atom befindet. Unsere Ableitung läßt erkennen, 
daß diese Auffassung eine gewisse Berechtigung hat. Nur muß man das 
elektrische Feld zugrundelegen, in dem sich das angeregte Atom befindet, 
nicht aber das für das normale Atom. Das ist deswegen von Belang, 
weil das normale Atom sich ja im Gleichgewicht befindet, die Feldstärke 
in der Ruhelage daher Null ist. Um also die in dem Y7-Gesetz zum 
Ausdruck kommende Proportionalität des Starkeffektes mit der Elongation 
zu bekommen, muß man dann annehmen, daß die betreffende Linie des 
Atoms einen linearen Starkeffekt hat, eine Annahme, die in den meisten 
Fällen nicht erfüllt sein dürfte. Wir sehen, daß in Wirklichkeit dieses 
Gesetz auch für Singlettlinien resultiert, die sicher nur einen quadratischen 
Starkeffekt haben. 

1) Hierbei ist jedoch die thermische Ausdehnung des Kristalls ver- 
nachlässigt, die eine temperaturabhängige Linienverschiebung verursacht. 
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Stérungsrechnung anwendbar ist, einen Beitrag von derselben 
Größenordnung wie (45) ergibt, obwohl wir schon gesehen haben, 
daß in diesem Fall der strahlungslose Übergang überhaupt nicht 
vor sich geht. 

Der Grund für diesen scheinbaren Widerspruch liegt darin, 
daß für diesen zweiten Beitrag (30) keine vernünftige Definition 
der Linienbreite mehr ist. Um das einzusehen, braucht man 
sich nur zu überlegen, welchen Einfluß das Glied mit W in 
dem Fall hervorruft, wo der strahlungslose Übergang nicht 
geschieht. In diesem Fall macht dieses Glied keine Übergänge 
zwischen entarteten Zuständen, wir können es also in der 
üblichen Weise als Störung berücksichtigen. In erster Näherung 
enthält dann die Eigenfunktion für das nicht angeregte Gitter 
einen kleinen Term mit der Eigenfunktion des angeregten und 
umgekehrt. Dasjenige Matrixelement P des Dipolmoments, das 
für den Übergang zwischen Grundzustand und angeregtem 
Zustand maßgebend ist, ruft also jetzt auch Übergänge vom 
Grundzustand nach dem Grundzustand hervor (die natürlich 
nur formale Bedeutung haben und physikalisch sinnlos sind), 
d. h. Übergänge mit der Frequenz Null. Wenn wir also in 
diesem Falle alle Übergänge betrachten, die von diesen Matrix- 
elementen herkommen, so bekommen wir erstens die völlig un- 
verbreiterte Hauptlinie, und außerdem ganz weit entfernt davon, 
bei der Frequenz »=0 noch eine weitere Linie. In dem Inte- 
gral (30) spielt diese natürlich, gerade, weil sie soweit entfernt 
ist, eine große Rolle, aber in Wirklichkeit meint man nichts 
derartiges, wenn man von Linienverbreiterung spricht. 

Bekommen nun die strahlungslosen Prozesse eine merkliche 
Wahrscheinlichkeit, so lassen sich die Verhältnisse nicht mehr 
so einfach übersehen, aber wir können nicht hoffen, daß der 
Ausdruck (30) für diesen Fall sinngemäß ist. Dagegen liefert 
natürlich der Ausdruck (30) eine obere Grenze für die Linien- 
verbreiterung. Im allgemeinen wird aber diese Grenze bei 
weitem nicht erreicht werden; denn in diese Grenze geht & 
nicht ein, die Tatsache, daß & so groß gegenüber der Schwin- 
gungsenergie ist, muß aber jedenfalls eine Erschwerung für 
diesen strahlungslosen Übergang bedeuten. Nun wird diese 
obere Grenze gleich (45), mit dem Unterschied, daß im 
Zähler D! und J! durch W zu ersetzen sind, was aber die 
Größenordnung nicht ändert. Wir können also schließen, daß 
die durch diesen strahlungslosen Übergang hervorgerufene 
Linienbreite klein gegenüber (45) ist. Damit haben wir also 
erst die Berechtigung dafür gewonnen, (45) als Ausdruck für 
die Linienbreite anzusehen. 
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7. Diskussion für den Fall verschwindender Resonanzkopplung 


Die Verhältnisse im festen Körper sind in vieler Be- 
ziehung sehr analog zu denen in einem sehr großen Molekül 
und es liegt daher nahe, zu fragen, warum wir nicht dasjenige 
Berechnungsverfahren verwendet haben, das für die Moleküle 
im allgemeinen das günstigste ist. Dort geht man ja im all- 
gemeinen so vor, daß man die Kernkoordinaten als Parameter 
betrachtet und für alle Werte dieser Parameter zunächst die 
Schrödingergleichung für die Elektronen streng löst, und dann 
die kinetische Energie der Kernbewegung noch als Störung be- 
rücksichtigt. Für jeden angeregten Zustand des Einzelatoms 
erhält man dabei — im zweiatomigen Molekül — zwei Zu- 
stände, entsprechend dem Umstand, daß man nicht weiß, 
welches Atom angeregt ist, und zwar gegenüber Spiegelung 
einen symmetrischen und einen antisymmetrischen Zustand. 
Das Verfahren ist nur dann anwendbar, wenn der energetische 
Abstand dieser beiden Zustände hinreichend groß ist, und 
versagt insbesondere in der Nähe derjenigen Punkte, wo diese 
beiden Terme gleiche Energie haben. 


Dieser Fall liegt aber für den festen Körper immer vor, 
denn die möglichen Elektronenzustände bilden ja für jeden 
Wert der Kernkoordinaten ein völlig kontinuierliches Spektrum. 
Es ist in diesem Fall sogar nicht einmal zu definieren, wie 
man dieses Verfahren hier anwenden solite, denn für dieses 
Verfahren ist es wesentlich erforderlich, daß man Potential- 
kurven zeichnen kann, das heißt die verschiedenen Elektronen- 
zustände für verschiedene Werte der Parameter einander 
adiabatisch zuordnen. Im kontinuierlichen Spektrum ist aber 
eine adiabatische Zuordnung nicht möglich. 


Physikalisch bedeutet dieses Versagen, daß es für die Be- 
wegung der Kerne wichtig ist, an welcher Stelle sich das ge- 
rade angeregte Atom befindet, daß aber dieses Atom nicht 
fest ist, sondern daß die Anregung ständig von Atom zu Atom 
weiterläuft. 

Man kann aber einen Spezialfall angeben, in dem das 
Verfahren anwendbar wird.) Wenn nämlich das Integral J, 
vernachlässigbar klein wird, so hört die Anregung auf, sich 
zu bewegen und bleibt an einem Atom sitzen, in diesem Fall 
ist es möglich, das Verfahren durchzuführen. Formal liegt 
dies daran, daß in diesem Fall diese unendlich vielen Zu- 


1) Den Hinweis darauf, daß dies möglich sein muß, verdanke ich 
L. Landau. 
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stände jetzt zwar sogar entartet sind, aber nicht miteinander 
kombinieren. 

Man sollte sich also nun eigentlich die Elektronen- 
zustiinde als Funktionen der Lagen aller Kerne berechnen. 
In Wirklichkeit genügt es dabei natürlich, sich auf eine ge- 
wisse Umgebung desjenigen Atoms, das angeregt werden wird, 
zu beschränken und sich die Potentialflächen in einem endlich- 
dimensionalen Raum gezeichnet zu denken. Dabei zeichnet 
man also sowohl die Fläche für den Klektronengrundzustand, 
als auch die für denjenigen, wo das betreffende Atom an- 
geregt ist. Nun besagt ein bekannter Satz von Franck und 
Condon}), daß bei einer optischen Absorption sich die 
Koordinaten und Geschwindigkeiten der Kerne nicht unstetig 
ändern. Befindet sich also das System an einem bestimmten 
Punkt der Fläche für den Grundzustand, so kann es nur auf 
denjenigen Punkt der angeregten Energiefläche übergehen, der 
die gleichen Kernkoordinaten hat. Das Lichtquant, das zu 
diesem Sprung erforderlich ist, wird direkt durch den energe- 
tischen Abstand der beiden Punkte gegeben, da ja die kinetische 
Energie der Kerne ungeändert bleibt. Diese Regel von Franck 
und Condon ist streng richtig nur bei Vernachlässigung der 
Quantelung, man macht also bei der Bestimmung der mög- 
lichen Übergänge höchstens einen Fehler von der Ordnung hv.. 
Die Linienbreite kommt nun dadurch zustande, daß das System 
sich zu Anfang nicht an einem bestimmten Punkt der untersten 
Energiefläche, sondern in einer gewissen Umgebung befindet. 
Man kann daher die Linienbreite so berechnen, daß man zu- 
nächst berechnet, ein wie großes Gebiet dem Systempunkt auf 
der unteren Fläche zur Verfügung steht, und wie groß die 
Neigung der oberen Fläche an dieser Stelle ist. Man kann 
leicht verifizieren, daß diese Methode dasselbe Resultat liefert. 
das wir schon im vorigen Abschnitt allgemein gewonnen haben 
(besonders die Proportionalität mit der mittleren Elongation, 
d.h. mit der Wurzel aus der thermischen Energie wird auf 
diese Weise sehr anschaulich), aber die Methode reicht noch 
ein wenig weiter, da sie auch auf Fälle anwendbar ist, in 
denen die Voraussetzung des zweiten Abschnitts, daß die 
Wechselwirkungskräfte klein seien im Vergleich mit den 
atomaren Energien, nicht erfüllt ist. 

Mit dieser Methode läßt sich dann auch die Frage nach 
der Wahrscheinlichkeit eines strahlungslosen Prozesses be- 
handeln. Die Methode ist dabei genau analog der Methode 


1) E. “Condon, Proc. Nat. Acad. 13. S. 462. 1927; J. Franck, 
Trans. Faraday Soc. 21. Part 3. 1925. 
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für die Behandlung von Stößen zweiter Art von Atomen oder 
Molekülen. Diese Wahrscheinlichkeit zu berechnen, ist aber 
immerhin eine sehr schwierige Aufgabe, die deswegen quanti- 
tativ so viel schwieriger ist als bei Gasen, weil man sich in 
einem sehr vieldimensionalen Raum befindet. Solange daher 
noch keine genauen Berechnungen über Stöße zweiter Art in 
Gasen vorliegen ’), ist es wohl aussichtslos, dieses Problem in 
Angriff zu nehmen. 
8. Verallgemeinerungen 

Wir haben zu Anfang dieser Arbeit eine Reihe von ver- 
einfachenden Annahmen gemacht, um zunächst die Rech- 
nungen für den einfachsten Spezialfall durchzuführen. Da- 
durch haben wir aber eine Reihe von physikalisch interessanten 
Möglichkeiten ausgeschlossen. Wörtlich gelten unsere Rech- 
nungen ja nur für verfestigte Edelgase, die aber experimentell 
wenig untersucht sind. 

Wir wollen uns noch überlegen, welche von diesen Vor- 
aussetzungen unwesentlich sind, und welche Änderungen in 
der physikalischen Sachlage bedingen. 

1. Wir haben z. B. vorausgesetzt, daß das Gitter kubische 
Symmetrie hat. Eigentlich haben wir sogar unsere Formeln 
so geschrieben, daß es ein einfaches kubisches Gitter ist, aber 
das macht nur eine Vereinfachung in der Zahl der auftreten- 
den Indizes und man kann für jeden anderen Fall die Schluß- 
formeln fast ungeändert beibehalten. 

Ist das Gitter aber nicht kubisch, so werden die auf- 
tretenden Tensoren nicht mehr kugelsymmetrisch sein, und 
alle Erscheinungen hängen von der Richtung des elektrischen 
Vektors der Lichtwelle ab. Dies braucht nicht nur so zu sein, 
daß sich bei Änderung der Polarisation des Lichtes die Frequenz 
des Lichtes und die Linienbreite ein wenig verschieben, sondern 
es kann sogar so weit gehen, daß man bei einer Richtung des 
elektrischen Vektors fast scharfe Linien, bei einer anderen 
ein völlig kontinuierliches Spektrum erhält. Durch das Licht 
wird nämlich im Atom immer ein solcher Zustand angeregt, 
dessen Dichteverteilung ein Maximum in der Richtung des 
elektrischen Vektors hat. Sind in dieser Richtung die Nachbar- 
atome sehr nahe, so wird der angeregte Zustand also viel 
stärker gestört, als wenn der elektrische Vektor in eine Richtung 
großer Gitterkonstanten fällt.?) 


1) Vgl. hierüber eine inzwischen erschienene Arbeit von F.London, 
Ztschr. f Phys. 74. 8. 143.1932, sowie L. Landau, Sow. Phys. 1. S.285.1932. 

2) Vgl. z.B. J.W.Obreimow u. W. J.de Haas, Proc. Amst. 32. 
S. 1324. 1929. Comm. Leiden No. 191 a. 
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2. Wir haben ferner vorausgesetzt, daß das Gitter ein Atom- 
gitter ist, daß also nicht innerhalb des Gitters noch mehrere 
Atome deutlich zu einem Molekül vereinigt sind. Ist diese 
Voraussetzung nicht erfüllt, so zerfällt das Schwingungs- 
spektrum in die Schwingungen des Moleküls in sich, und in 
die Schwingungen der Molekiilschwerpunkte. Es kann dabei 
vorkommen, daß die Schwingungen des Moleküls in sich noch 
im Spektrum deutlich zu sehen sind, wenn nämlich die Linien- 
breite kleiner wird als der Abstand verschiedener Linien des 
Schwingungsspektrums eines solchen Moleküls. 

Unter Schwingungsspektrum ist hier jedoch nicht das 
eines freien Moleküls zu verstehen, da das Molekül im Gitter 
im allgemeinen nicht frei drehbar ist, sondern die Richtung 
seiner Achse durch die Gitterkräfte fixiert ist. An Stelle des 
Rotationsspektrums erhält man dann weitere Schwingungen, die 
Bewegungen der Molekülachse bei konstantem Atomabstand 
und fester Lage des Molekülschwerpunktes entsprechen. ') 

Dieser Fall ist mit unseren Methoden ohne weiteres zu 
behandeln, nur ist die Zahl der in Frage kommenden Inte- 
grale und auch die Zahl der in Frage kommenden Linien viel 
größer, so daß die Rechnungen komplizierter werden. Außerdem 
sind in diesem Fall noch besondere Betrachtungen über die Zu- 
lässigkeit der verschiedenen Näherungsannahmen erforderlich. 

Insbesondere muß hieraus hervorgehen, wie dieser Fall 
als Grenzfall in das Atomgitter übergeht, wenn man den 
Atomabstand im Molekül vergrößert, so daß die Schwingungen 
des Moleküls in sich sich nicht mehr von den übrigen Gitter- 
schwingungen trennen lassen. 

Der entgegengesetzte Grenzfall ist der, bei dem das 
Molekül aus sehr vielen Atomen besteht. In diesem Fall 
wird man natürlich erwarten, daß die Schwingungen, an denen 
hauptsächlich die inneren Atome beteiligt sind, völlig ungestört 
bleiben werden, so daß dieser Anteil des Spektrums mit dem 
eines freien Moleküls völlig identisch sein wird. 

3. Weiterhin haben wir vorausgesetzt, daß das Gitter nur 
aus einer Atomsorte aufgebaut ist, und damit den interessanten 
Fall des NaCl-Typus ausgeschlossen, über den eine Reihe von 
experimentellen Untersuchungen vorliegt. 

Die Verallgemeinerung auf diesen Fall ist jedoch nicht 
völlig trivial. Abgesehen von rein formalen Komplikationen 
(z. B. der Tatsache, daß das elastische Spektrum hier in den 


1) Ein solcher Fall wurde von L.Vegard, a.a. O., experimentell 
untersucht. 
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„akustischen“ und den „optischen“ Zweig zerfällt) kommt eine 
wesentlich neue hinzu. Die Ionen, aus denen das Gitter auf- 
gebaut ist, liefern nämlich einzeln kein Spektrum, das im 
Kristall zum Vorschein kommen kann, da das negative Ion 
wahrscheinlich außer dem Grundzustand überhaupt nur ein 
kontinuierliches Spektrum hat, das positive Ion aber eine An- 
regungsenergie hat, die größer ist als die Ionisierungsarbeit 
des negativen. Wegen der Kopplung der beiden wird also 
eine Anregung des positiven Ions immer sofort zu einer Ab- 
spaltung des Elektrons vom negativen führen. Trotzdem 
existiert dort ein diskreter E lektronensprung, dessen Mechanis- 
mus eine Überführung des Elektrons vom negativen zum posi- 
tiven Ion, d.h. eine Bildung von zwei neutralen Atomen ist. 

Der angeregte Zustand wird also hier durch zwei Para- 
meter beschrieben (man muß etwa angeben, weiches Na-Ion 
und welches Cl-Ion neutralisiert wurden). Nun hing aber die 
Tatsache, daß im Atomgitter die Kopplungskräfte an sich noch 
keine Linienverbreiterung verursachen, daran, daß von den un- 
endlich vielen möglichen Elektronenzuständen nur einer wirk- 
lich angeregt werden kann, wegen der Interferenzbedingung mit 
der Lichtwelle. Diese Bedingung kann jedoch hier nur eine 
Funktion dieser Parameter bestimmen (d. h. z. B.: die Be- 
wegung des Schwerpunktes dieser beiden neutralen Atome), 
und es bleibt ein Parameter frei. Allerdings werden zwischen 
diesen beiden Atomen wahrscheinlich starke Kräfte bestehen, 
so daß praktisch nur solche Zustände eine Rolle spielen, bei 
denen diese Atome Nachbarn sind, aber wegen der Zahl der 
Nachbarn gibt dies noch immer eine Reihe von Möglichkeiten. 
Man kann also erwarten, daß außer Effekten die zu den hier 
berechneten analog sind, noch eine weitere, temperatur- 
unabhängige Linienverbreiterung hinzukommt. 

4. Ähnlich liegen die Verhältnisse in dem zu Anfang 
ebenfalls ausdrücklich ausgeschlossenen Fall, daß es sich um 
ein Gitter mit Valenzbindung vom Typ des Diamanten handelt. 
Denn dort wird die Anregung im allgemeinen die Bindung 
zwischen zwei Atomen zerreißen, und dann genügt es zur 
Beschreibung des angeregten Elektronenzustandes nicht mehr, 
anzugeben, welches Atom angeregt ist, sondern man muß noch 
sagen, zu welchem Nachbarn dieses Atoms die Bindung zer- 
rissen wurde. Je nach den quantitativen Verhältnissen kann 
dies entweder zu einer weiteren Verbreiterung, oder aber zu 
einer Aufspaltung der Linie führen. 

5. Schließlich ist es eine ganz wesentliche Voraus- 
setzung, daß es sich um ein Absorptionsspektrum handelt. 
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Es liegt nahe, eine Verallgemeinerung auf Fluoreszenzspektren 
zu versuchen, die auch experimentell den Absorptionsspektren 
ziemlich ähnlich sind ?), obwohl sie natürlich weitaus kompli- 
zierter sind als diese. Dieses Problem bietet theoretisch noch 
eine ganze Reihe von Schwierigkeiten, und es soll daher an 
dieser Stelle nicht näher darauf eingegangen werden. 


9. Vergleich mit dem Experiment 


Die allgemeinen qualitativen Resultate wie die, daß die 
Schärfe der Linien mit abnehmender Temperatur zunimmt, 
daß die Linienbreite jedoch nicht bis Null abnimmt, sondern 
nur bis auf einen endlichen Wert zurückgeht, daß die Ab- 
sorptionslinien fester Körper schärfer sind als die von Flüssig- 
keiten usw., entsprechen so allgemein bekannten experimen- 
tellen Erfahrungen, daß eine besondere Gegenüberstellung sich 
wohl erübrigt. 

Von den speziellen Resultaten ist insbesondere das Tem- 
peraturgesetz der Linienbreite unabhängig von den speziellen 
Voraussetzungen. Dieses Gesetz ist zuerst auf experimen- 
tellem Wege gefunden worden ?) und seither so gut bestätigt, 
daß es schon mehrfach Ausgangspunkt von Theorien war. 
Es wurde von Becquerel an den seltenen Erden gefunden, 
die sich für solche Messungen besonders gut eignen, weil bei 
ihnen die Leuchtelektronen im Innern des Atoms sitzen und 
daher unsere Integrale D sehr klein werden. J wird aber klein, 
weil es sich um meist komplizierte Salze handelt, und daher 
der Abstand zwischen gleichen Atomen groß ist. Eine quan- 
titative Berechnung der Linienbreite für diesen Fall erfordert 
aber noch eine Erweiterung unserer Formeln für ein mehr- 
atomiges Gitter. 

Allerdings sind diese Untersuchungen bisher nicht sehr 
weit unter die charakteristische Temperatur herunter erstreckt 
worden und es liegt daher — jedenfalls soweit es dem Verf. 
bekannt ist — kein Material darüber vor, wie weit unsere 
Aussage für das Gebiet T <0 richtig ist. 

Eine weitere Arbeit, die sich in dieser Richtung bewegt, 
ist die Untersuchung von Obreimow und de Haas über 
Azobenzol.?) Auch hier sind unsere Formen nicht quantitativ 
anwendbar, da es sich um ein sehr großes Molekül handelt. 
Man sieht aber sehr schön die Zunahme der Linienbreite mit 


1) Vgl. z.B. L. Vegand, a. a. O. 

2) J. Beequerel, Phys. Ztschr. 8. S. 929. 1907. 

3) Der Verf. ist Hrn. Prof. Obreimow für aufklärende Dis- 
kussionen über das experimentelle Material zu Dank verpflichtet. 
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der Temperatur. Werte der Linienbreite sind nicht angegeben, 
und die Figuren lassen keine genauen Schlüsse zu, so daß 
eine Prüfung des Gesetzes nicht möglich ist. Man sieht 
ferner, daß das Spektrum sich bereits zwischen 20 und 4° 
nicht mehr erheblich ändert. Am auffälligsten an diesen 
Untersuchungen ist die Tatsache, daß die Linien immer nach 
der langwelligen Seite hin stärker als nach der kurzwelligen 
wachsen. Man könnte dies mit unseren Resultaten des 
vierten Paragraphen in Verbindung bringen, doch ist hierbei 
einige Vorsicht geboten, da das Resultat dort wesentlich mit 
dem Störungsverfahren zusammenhängt, das hier wahrscheinlich 
nicht anwendbar ist. 

Außerdem ist dieser Azobenzolkristall ein schönes Bei- 
spiel für einen nicht-kubischen Kristall. Die Anisotropie geht 
hier so weit, daß bei einer Richtung des elektrischen Vektors 
das Spektrum noch völlig kontinuierlich sein kann, während 
es bei einer anderen Richtung schon in Linien aufgespalten ist. 

Schließlich sind hier die Untersuchungen von Vegard)) 
an N, zu erwähnen. Sie bieten eine Reihe von interessanten 
Einzelheiten, die bei einer Erweiterung der Theorie auf re 
gitter zu diskutieren wiiren, insbesondere zeigen sie, daB N, 
festen Zustand starke Fluoreszenz aufweist. Nach unseren 
allgemeinen Überlegungen des dritten Abschnitts würden wir 
nun aber gerade in einer Substanz wie N, einen Streuer suchen. 

Die einzigen Versuche, die sich wörtlich auf den Fall be- 
ziehen, den wir unserer Rechnung zugrunde gelegt haben, sind 
die von Me Lennan und Turnbull?) an Xenon. Dort wird 
aber nur das eine Ende der Absorptionsbande angegeben, aus 
dem sich noch nichts schließen läßt, eine Vervollständigung 
dieser Untersuchungen wäre theoretisch sehr interessant. 


10. Zusammenfassung 


Es wird der Mechanismus untersucht, der die Verbreiterung 
der Linien des festen Körpers gegenüber dem Spektrum des 
Atoms hervorragt. Zu diesem Zweck wird zunächst für den 
einfachsten Spezialfall (kubisches Gitter aus Edelgasatomen) 
die Schrödingergleichung für einen angeregten Elektronen- 
zustand aufgestellt (2. Abschnitt. Bezüglich des Verhaltens 
dieser Gleichung ergeben sich dann zwei typische und stark 
voneinander verschiedene Fälle, von denen im 5. Abschnitt 
1) L. Vegard, a.a. 0. 


2) J. C. Me Lennan u. R. Turnbull, Proc. Roy. Soe. (A) 123. 
S. 266. 1930. 
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nachgewiesen wird, daß sie experimentell leicht daran zu unter- 
scheiden sind, daß ein Teil der Substanzen sich wie „Streuer“ 
verhält der andere wie „Absorber“, d. h. daß die einen die ab- 
sorbierte Lichtenergie wieder ausstrahlen, die anderen sie in 
Wärme umsetzen. Diese Charakterisierung hängt noch von der 
Temperatur und von der betrachteten Linie ab. Im 3. Ab- 
schnitt wird untersucht, welche Eigenschaften die Wechsel- 
wirkungsintegrale haben müssen, damit ein Streuer, bzw. ein 
Absorber vorliegt. 

Für den Fall des Streuers wird im 4. Abschnitt der 
Mechanismus der Linienverbreiterung genauer untersucht. Die 
Kopplung der Atome ruft, wie schon Frenkel zeigte, noch 
keine Linienverbreiterung hervor, sondern erst die Wechsel- 
wirkung zwischen der Elektronenbewegung und den Kern- 
schwingungen. Es wird ferner die Form der hierdurch ent- 
stehenden Absorptionslinie genauer studiert. 

Für den Fall eines Absorbers läßt sich eine Formel für 
die Linienverbreiterung angeben, wonach diese — bei Vernach- 
lässigung der thermischen Ausdehnung — proportional der 
Wurzel aus der thermischen Energie (einschließlich Nullpunkts- 
energie) ist. Die Linienverschiebung ergibt sich proportional 
der thermischen Energie selbst, aber mit einem so kleinen 
Faktor, daß sie im allgemeinen innerhalb der Linienbreite 
liegt. Die endliche Lebensdauer des angeregten Zustandes 
(Verwandlung von Anregungsenergie in thermische) macht für 
die Linienverbreiterung praktisch nichts aus (6. Abschnitt). 

Im 7. Abschnitt wird schließlich ein Näherungsverfahren 
angegeben, aber nicht im einzelnen durchgeführt, das sich be- 
sonders auf den Fall bezieht, wo gleiche Atome sehr weit 
voneinander entfernt sind. 

Es wird schließlich diskutiert, wieweit die Resultate der 
Arbeit von den speziellen zu Anfang gemachten Voraussetzungen 
abhängen (8. Abschnitt) und die Beziehungen zu einer Reihe 
von experimentellen Arbeiten erörtert (9. Abschnitt). 


Zusatz bei der Korrektur: 


Inzwischen sind die folgenden Arbeiten zur Kenntnis des Verf.s 
gekommen: 

P. Ehrenfest, Gedenkbuch für Kamerlingh Onnes, S. 362. 
1929 formuliert bereits qualitativ die Gesichtspunkte, die der vorliegenden 
Theorie zugrunde liegen, soweit sie mit den Methoden der alten Quanten- 
theorie behandelbar sind. 

A. Jabtofiski, Ztschr. f. Phys. 73. S. 462. 1932 untersucht das 
analoge Problem für den Fall von Farbstoffmolekülen, die in Flüssig- 
keiten gelöst sind. 


en, 
laB 
eht 
40 
sen 
ach 
zen 
des 
bei 
mit | 
ich 
| 
eht | 
ors | | 
nd | 
ist. | | 
) . 
fen | 
ül- 
im 
en | 
vir 
en, | 
)e- 
nd 
rd | | 
‚us 
ng 
ng 
es 
n) 
n- 
ns 
rk 
itt 
3. 
Xl 


950 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 13. 1932 


H. Schaumann, Ztschr. f. Phys. 76. 8. 106. 1932 untersucht 
experimentell die Ultraviolettabsorption einiger Kristalle bei Wasserstoff- 
temperaturen und bestätigt das Schmalerwerden der Linien bei tiefen 
Temperaturen. Es handelt sich hier um Fälle, in denen wie in den im 
Abschnitt 8,2 zitierten, im festen Körper noch die Schwingungen des 
Moleküls in sich als Bandenstruktur zu sehen sind. 


Anhang: Störungsrechnung im kontinuierlichen Spektrum 


Im folgenden wird eine Bemerkung über die Anwendung der 
Störungsrechnung im kontinuierlichen Spektrum mitgeteilt, die, so ein- 
fach und naheliegend sie ist, bisher anscheinend noch niemals angegeben 
wurde, und deren Anwendung wohl nicht nur auf den in dieser Arbeit 
vorkommenden Spezialfall beschränkt ist. 

Der Einfachheit halber gehen wir von einer eindimensionalen 
Schrödingergleichung aus: 


(Al) + V/-Ev@)=0. 
Die Lösungen der Gleichung 
(A 2) (H, — E)u(z) = 0 


seien bekannt, und zwar seien die Funktionen u(k, x) eines von —® 
bis © kontinuierlich variablen Parameters k. Sie seien in der Skala k 
normiert, d.h. 
u* (k, x) u (l,x)da=d(k — |). 

Die zugehörigen Eigenwerte seien E, (k). 

V (x) soll als kleine Störung behandelt werden. Nach wachsenden 
Potenzen von V entwickelt, seien die Eigenfunktionen von (A 1): 
(A 3) w = x) +e(k,a) + w +... 
und die Eigenwerte: 
(A 4) E(k) = (kh) +e(k) + +... 
In erster Näherung erhalten wir dann die Gleichung: 
(A5) [H, — E(k))v (k, x) = (e, — V)ulk,x). 
Man wird nun vermuten, daß, analog zum Fall des diskreten x-Spektrums, 
die Lösung dieser Gleichung die folgende Form hat: 


—edk—-) 
(A 6) (ya) = fat. EG 


wobei V (kJ) wie üblich das Matrixelement 
Vik) = f u* (k, a) Via) u(l,x) dx 


bedeutet. Das Integral (A 6) kann zunächst überhaupt nur einen Sinn 
haben, wenn der Zähler an den Stellen, an denen der Nenner ver- 
schwindet, insbesondere an der Stelle k = ! nicht unendlich wird. 

Bleibt also das Matrixelement V(k,%k’) an der Stelle k = ! endlich, 
so muB e, verschwinden. Sonst wird, wie man leicht einsieht: 


e, = lim f Vik,» dk. 
6—>0 
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Wir wollen jedoch voraussetzen, daß die Matrixelemente V (k,l) endlich 
sind. Ist das nämlich nicht der Fall, so können wir sie in zwei Summan- 
den zerlegen, von denen der eine endlich ist, der andere bei festem k 
nur für eine diskrete Reihe von Werten für ! von Null verschieden 
ist (weil nicht alle Matrixelemente unendlich werden können). Für diesen 
zweiten Teil verläuft aber die Störungsrechnung ganz wie im Diskreten.') 

Unter dieser Voraussetzung verschwindet also &,, und es bleibt 


das Integral: 
(1, k) 


das jedoch zunächst noch immer keinen Sinn hat, da es logarithmisch 
divergiert. Es existiert aber der Hauptwert des Integrals: 


(1, k) u (I) f f (1, k) ud 
an EM -E0 *' 
-00 k+6 


Verschwindet der Nenner noch an anderen Stellen außer k =1, so ist 
natürlich auch an diesen Stellen der Hauptwert zu nehmen. Es liegt 
Vermutung nahe, daß dieser Hauptwert eine Lösung von (A5) ist. 
Durch Einsetzen bestätigt man auch leicht, daß dies der Fall ist, voraus- 
gesetzt, daB es zulässig ist, die in H, vorkommenden Operationen mit 
der in (A 7) enthaltenen Limesbildung zu vertauschen. Daß dies zulässig 
ist, überlegt man sich leicht auf die folgende Weise: Man grenze sich 
um jeden Punkt J, für den E, = E, ist, ein Intervall von der beliebigen 
endlichen Länge a ab, die nur so klein sein soll, daß diese Intervalle 
sich nicht überlagern. Uber den Teil der /-Achse, der außerhalb aller 
dieser Intervalle liegt, ist die Integration ohne jede Schwierigkeit durch- 
zuführen. Betrachten wir nun etwa das Intervall um / = k: 


“(L, k)u(l) 
k+ö 
—d a va £ 
Tk +& + &) 
S+f} Bik E(k +8 
-«a ö 


a 
4 lim [f+f} V(k+é u(k+&) Vik-E,k)u(k 
a ö 


Eikb-Ek+8 


Hier ist der Integrand für § = 0 nicht mehr singulär und wir können 
den Grenziibergang ausfiihren: 


a 

-a 


Das gleiche tun wir an den übrigen Nullstellen von E(k) — Ei. Dann 
läßt sich die Operation H, unter dem Integralzeichen ausführen und 
man erkennt, das (A 7) wirklich eine Lösung von (A 5) ist. 


1) Ein Beispiel für einen derartigen Fall findet man bei R. Peierls 
Ann. d. Phys. [5] 4. S. 121. § 1. 1930. 
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In der gleichen Weise läßt sich leicht nachrechnen, daß auch die 
übrigen Formeln der Störungsrechnung ungeändert übernommen werden 
können, wobei nur alle logarithmisch divergenten Integrale durch ihre 
Hauptwerte zu ersetzen sind. Z. B. wird die Eigenfunktion zweiter 
Näherung: 

Vin, Vil, k) u (n) 
w = 

Man sieht nun ohne weiteres, wie es mit der Konvergenz des Störungs- 
verfahrens steht. Im Diskreten war ja die Bedingung für die Anwend- 
barkeit des Störungsverfahrens die, daß die Störungsenergie klein sein 
soll gegenüber der von dem betrachteten Zustand aus kleinstmöglichen 
Energiedifferenz. Diese kleinstmögliche Energiedifferenz ist hier Null, 
und es würde auf den ersten Blick so scheinen, als ob das Störungs- 
verfahren immer divergieren müßte. Wir sehen aber aus unseren 
Formeln, daß hier die Stelle E(k) = E (I) in dem Integral gar keine aus- 
gezeichnete Rolle spielt, so daß in dem Kriterium an die Stelle der 
kleinsten Energiedifferenz ein Mittelwert aus den Energiedifferenzen der- 
jenigen Übergänge zu treten hat, für die die Matrixelemente der Störungs- 
energie groß sind. Diese Angabe reicht praktisch gewöhnlich schon 
aus, um die Größenordnung der Störungsenergie zu bestimmen, bis zu 
der man das Störungsverfahren unbedenklich anwenden kann, eine ge- 
nauere Angabe, welcher Mittelwert zu bilden ist, und damit die genaue 
Konvergenzgrenze kann man — genau wie im Diskreten — nur in jedem 
Einzelfall auf Grund besonderer Überlegungen feststellen. 

Die obigen Betrachtungen lassen sich natürlich ungeändert auf 
mehrdimensionale Probleme übertragen. Man muß dort nur definieren, 
was man unter dem Hauptwert eines mehrdimensionalen Integrals ver- 
stehen will. Am einfachsten geschieht das in der Weise, daß man zu- 
nächst über das ganze Spektrum integriert, mit Ausnahme desjenigen 
Teiles, in dem der fragliche Nenner kleiner als eine bestimmte Zahl ö 
wird, und dann zur Grenze ö = 0 übergeht. 


Zürich, Physikalisches Institut der Eidg. Techn. Hoch- 
schule, Oktober 1931. 


(Eingegangen 3. März 1932) 
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Eine neue Sondenmethode zur Untersuchung 
der Vorgänge in Gasentladungen 


Von Jürg Johannesson 
(Mit 7 Figuren) 
Einleitung 


Gewöhnliche Methode. Die gewöhnliche Methode zur Be- 
stimmung des Potentials an irgendeiner Stelle in einer Geissler- 
schen Entladungsröhre besteht darin, daß man das Potential 
eines Drahtes elektrometrisch mißt, dessen aus einer isolieren- | 
den Glasröhre herausragende Spitze man an die betreffende a 
Stelle der Entladung gebracht hat. Gegen diese Methode 4 
wurden folgende Einwände erhoben: 1. wird die Entladung 
durch das Einführen der Sonde verändert und 2. lädt sich die 
Sonde von allein prinzipiell auf ein anderes Potential auf als 
dem umgebenden Raume entspricht. Der zweiten Behauptung 
liegt die Annahme zugrunde, daß die Elektronen außer ihrer 
Bewegung von der Kathode zur Anode noch eine ungeordnete 
Bewegung ausführen und sich dabei mit den positiven Ionen 
im Temperaturgleichgewicht befinden, so daß bei annähernd 
gleicher Verteilungsdichte ihrer größeren Geschwindigkeit halber 
mehr Elektronen als positive Ionen auf Rohrwände und Sonde 
treffen und diese daher zwar positiv gegen die Kathode, aber 
negativ gegen ihre Umgebung aufladen.!) Die Störung der 
Entladung nun durch Einführen der Sonde rührt einerseits 
von eben dieser Falschaufladung her und beruht andererseits 
auf einer Schattenbildung?) in bezug auf die gerichtete Be- 
wegung der Ladungsträger. 

Feldsonden: Frei von diesen beiden Mängeln ist eine Me- 
thode zur Bestimmung der Feldstärke, die von der spektralen 
Aufspaltung eines quer zur Rohrachse beobachteten Licht- 
strahls infolge des Starkeffektes Gebrauch macht?°), und wenig- 
stens die Falschaufladung wird vermieden durch eine andere 
Methode, die die Ablenkung eines quer zur Rohrachse ge- 
richteten Kathodenstrahlbündels benutzt.*)5) Beide Methoden 


1) I. Langmuir, Ztschr. f. Phys. 46. S. 271. 1927. 

2) A. Wehnelt, Wied. Ann. 67. S. 421. 1899. 

3) E. Brose, Ann. d. Phys. 56. S. 507. 1918. 

4) F. W. Aston, Proc. Roy. Soc. 84. S. 526. 1911. _ 

5) A. Wehnelt u. A. Jachan, Ztschr. f. Phys. 31. S. 666. 1925. 
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können aber prinzipiell nur Mittelwerte durch den Rohrquer- 
schnitt ergeben und lassen sich überhaupt nur bei sehr großen 
Feldstärken messend durchführen: sie sind also in erster Linie 
für den dunklen Kathodenraum geeignet. 


Langmuirsche Methode: Eine Reihe von Sondenmethoden 
zur Bestimmung des Potentials, bei denen die Falschaufladung 
der Sonde vermieden wird, hat Langmuir angegeben.') Die 
gebräuchlichste besteht in einer Messung der Sondencharakte- 
ristik. Auch diese Methode führte in den meisten Gasen bisher 
nicht zu völlig befriedigenden Ergebnissen. 

Neue Methode: In der vorliegenden Arbeit wurde eine 
neue Sondenmethode zur gleichzeitigen direkten Bestimmung 
des Potentials und der Feldstärke mit der Langmuirschen 
Methode verglichen. Die Methode beruht darauf, daß ein 
halbkreisförmig gebogener Draht, dessen Dicke nach Möglich- 
keit klein gegen die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle 
sein soll, seitlich an einem Torsionsfaden hängend, derart in 
eine zylindrische ‚Entladungsröhre eingebracht wird, daß er ganz 
innerhalb einer Äquipotentialfläche liegt; lädt man den Draht 
auf verschiedene Potentiale auf, so macht das System eine 
Drehung, die proportional der Änderung der angelegten Span- 
nung und proportional der Feldstärke an der betreffenden 
Stelle der Entladung ist und durch Spiegelablesung gemessen 
werden kann. Da auf den Aufhängefaden, der als elektrische 
Zuleitung dient und der allerdings durch Stellen verschiedener 
Feldstärken hindurchgeht, direkt kein Drehmoment ausgeübt 
wird, so ist hiermit eine Feldkraftsonde gegeben, die keine 
Mittelwerte liefert. Der Fehler, der im die Messung hinein- 
kommt durch die Störung der Entladung infolge falscher Auf- 
ladung der Sonde, wird nur dann sehr klein, wenn man das 
Potential der Sonde nur in der unmittelbaren Umgebung des 
richtigen Potentials variiert. Es ist daher notwendig, die Sonde 
gleichzeitig zur Bestimmung des richtigen Potentials zu be- 
nutzen, d.h. desjenigen Potentials, das an der betreffenden 
Stelle herrschen würde, wenn die Sonde gar nicht vorhanden 
wäre. Wenn sich auch die Vermutung, daß die Sonde beim 
richtigen Potential torsionsfrei hängt, nicht bestätigt hat, so 
wird unten bei der Diskussion der Meßkurven doch gezeigt 
werden, wie sich aus den Sondenstellungen das wahre Potential 
ermitteln läßt. 


1) I. Langmuir, Ztschr. f. Phys. 46. S. 271. 1927; Gen. Elec. 
Revue 1923. S. 731; 1924. 8.449; Journ. of Frankl. Inst. 1923. S. 751. 
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Apparatur 


Elektrometer. Zum Messen der Sondenspannung wurde 
ein Elektrometer folgender Konstruktion verwendet. Eine 
Aluminiumnadel a (Fig. 1) war an einem Phosphorbronzefaden 
einem festen Messingflügel b (in Auf- und Grundriß gezeichnet) 
gegenüber aufgehängt und an beide wurde die zu messende 
Spannung gelegt, während das Gehäuse @ geerdet war. Der 
Messingflügel wurde von einem dicken Messingdraht getragen, 


Fig. 1. Elektrometer 


der neben dem Aufhängefaden innerhalb eines senkrecht auf 
das Gehäuse aufgelöteten Messingrohres in die Höhe führte 
und in einer Bernsteinisolation zusammen mit dem Aufhänge- 
faden festgemacht war. 

Zur Dämpfung diente eine Aluminiumscheibe, die mit der 
Nadel starr verbunden war und unterhalb derselben zwischen 


‘den Polen zweier Hufeisenmagnete schwebte. Die Skala war 


in Winkelgrade geteilt und bestand aus Neusilber, in dem 
sich die Nadel spiegelte, so daß eine genaue Ablesung auf 
Zehntelgrad möglich war; ein Grad betrug 10—20 Volt. Der 
fast geradlinige Verlauf der Eichkurve (Fig. 2) erklärt sich wohl 
aus der speziellen Form des Gehäuses. 
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Durch Einhängen der Nadel in einen geeichten Torsions- 
kopf ist die Möglichkeit gegeben, den Meßbereich des Instruments 
zu erweitern, indem man bei 1000 Volt die Nadel auf den Null- 

punkt zurückdreht und dann mit ver- 
Volt decktem Nullpunkt weiterarbeitet. Wegen 
ww der später eintretenden elastischen Nach- 
wirkung des Phosphorbronzefadens ist 
allerdings wohl nur eine Verdoppelung 
des MeBbereichs zu erreichen. 

Entladungsrohr: Das waagerecht ge- 
20- lagerte Entladungsrohr (Fig. 3) bestand 
aus einem 60 cm langen zylindrischen 

Hauptrohr von 45 mm lichter Weite, das 

O50 99° 408 an den beiden Enden durch dünnere 

Fi . Ansatzrohre verlingert war. Die kreis- 
ig. 2. Eichkurve lektroden fill 

det örmigen Aluminiumelektroden füllten den 

ganzen Rohrquerschnitt aus und waren 

durch einen Glasstab in einem gegenseitigen Abstand von 

25 cm fest miteinander verbunden und konnten elektro- 

magnetisch verschoben werden. Die Pumpleitung führte über 


Fenster 


Fig. 3. Entladungsréhre 


eine Ausfriertasche zum Mac Leod und zur Quecksilberdampf- 
strahlpumpe. Ein an das Entladungsrohr angeschlossenes 
Ballastvakuumgefäß sollte die Selbstevakuierung durch Ka- 
thodenzerstäubung herabmindern. 

Aufhängung der Sonde: An das Hauptrohr waren in der 
Mitte, oben und unten vertikale Seitenrohre angeblasen, von 
denen das untere 20 mm und das obere 8 mm lichte Weite 
hatten. Die beiden Seitenrohre endigten in Schliffen, deren 
unterer durch einen Glasstopfen verschlossen wurde, währen d 
auf’den oberen eine Aufhängevorrichtung für die Sonde auf- 
gesetzt war. Diese bewirkte eine unveränderliche Höhenlage 
der Sonde im Kohr. 

Sonde: Die Sonde selbst war folgendermaßen beschaffen 
(Fig. 4. An den Messingdraht AB war ein !/,, mm dicker 
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und etwa 5 cm langer Phosphorbronzedraht BC angelötet. An 
diesen war 1. ein Manganindraht r von !/,, mm Stärke an- 
gelötet und 2. ein Quarzfaden CF von einigen Hundertsteln 
Millimeter Stärke mit Schellack angekittet. Der 


Manganindraht war auf dem Stück DE halb- “ 
kreisförmig gebogen, und zwar betrug der Durch- 
messer bei der unten mitgeteilten Meßreihe 30 mm. , 


Der Halbkreis legte sich in E an den Quarzfaden 
federnd an, so daß auch Sonden mit größerem | 
Durchmesser als 40 mm durch das untere Seiten- C| 
rohr in das Hauptrohr eingeführt werden konnten. ei 
An den Quarzfaden war ein dicker Glasfaden FG u x 


angekittet, der den Spiegel s und zur Dämpfung é 
den 0,4 g schweren Aluminiumzylinder z trug; | 
dieser war aus einem Aluminiumblech zusammen- 3 . 
gebogen, dessen Kanten federnd aneinander- el 
lagen. Das Seitenrohr wurde an der Stelle, [7] 
an der z hing, von den halbkreisförmigen id 
Polen eines permanenten Hufeisenmagneten um- Fig. 4. 
schlossen, was eine so starke Dämpfung zur Folge Sonde 


hatte, daß sich die Sonde aperiodisch einstellte. 

Ein Einfluß des Magneten auf die Entladung konnte dabei nicht 
bemerkt werden. Die Sonde wurde so hoch eingeklemmt, daß 
der Mittelpunkt des Halbkreises in die Rohrachse fiel, und die 
Sondenebene wurde senk- 

recht zur Rohrachse gedreht, We 

indem das Spiegelbild des 


Augenmittelpunktes an der | „ar 96 
mit Halbkreis und Sehne in 
zur Deckung gebracht wurde. # ae 
Schaltung: Als Span- dng 
nungsquelle diente im all- 
gemeinen eine Hochspan- 
nungsmaschine, bei den unten Fig.5. Schaltung 


mitgeteilten Messungen eine 

Akkumulatorenbatterie. W, und W, (Fig. 5) sind Flüssigkeits- 
widerstiinde. Röhrenstrom und -spannung wurden mit dem 
Milliamperemeter M und dem Brownschen Elektrometer B 
gemessen. E ist das obenbeschriebene Elektrometer. G ist ein 
Spiegelgalvanometer von Siemens & Halske, das durch den 
Kontakt a kurzgeschlossen werden konnte und mit einem 
Ayrtonschen NebenschluB versehen war. Das Potentiometer 
konnte von der Sonde durch b ganz abgeschaltet werden. Zum 
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elektrostatischen Schutz der Sonde war die Röhre einschließ- 
lich des Zuführungsdrahtes der Sonde von einem geerdeten 
Messingdrahtnetz umgeben, dessen Maschen gerade noch so 
weit waren, daß man die Entladung gut beobachten konnte, 

Nullpunkt: Die wichtigste Vorbedingung für eine Messung 
war die Reproduzierbarkeit des Nullpunktes der Sonde, deren 
Nachprüfung dadurch sehr erschwert wurde, daß nach Ab- 
schalten der Entladung auf den Rohrwänden und den isolierten 
Teilen der Sonde Restladungen blieben, die sehr beträchtliche 
Verlagerungen der Sonde hervorriefen und erst im Verlaufe 
von etwa 24 Stunden allmählich verschwanden. Das Fortgehen 
der Restladungen konnte durch Bestrahlen mit Röntgenstrahlen 
beschleunigt werden. Wenn auch merkwürdigerweise die Wir- 
kung keine momentane war, so kehrte doch die Sonde bei 
einer Bestrahlung von 5—10 Min. nach etwa 2 Std. im all- 
gemeinen auf den alten Nullpunkt zurück und zwar auf 
1/19 Skt. genau. Der Nullpunkt blieb oft tagelang unverändert. 
Vor allem wurde auch geprüft, daß das Verschieben der Elek- 
troden keine Nullpunktsveränderung zur Folge hatte. Da aller- 
dings am Tage die Erschütterungen des Gebäudes so groß 
waren, daß die Ablesung nur ungenau, manchmal sogar ganz 
unmöglich war, so wurden die Messungen nachts ausgeführt. 


Die Messung 


Versuchsbedingungen: Die Messungen wurden in Luft aus- 
geführt. Im negativen Glimmlicht, im Faradayschen Dunkel- 
raum und in der geschichteten und ungeschichteten Säule wurde 
das Potential an ein und derselben Sonde gleichzeitig nach 
der gewöhnlichen, der Langmuirschen und der neuen Methode 
gemessen. Der Fehler, der in die gewöhnliche Methode da- 
durch hineinkam, daß die Sonde aus ihrer eigentlichen Stellung 
etwas herausgedreht war, betrug bei einem Skalenabstand von 
160 cm, einem Skalenausschlag von ungefähr 2 cm und einem 
Potentialgefälle von höchstens 30 Volt pro Zentimeter rund 
0,3 Volt und konnte daher vernachlässigt werden. Sonden- 
ausschlag und Sondenstromstärke wurden gleichzeitig abgelesen 
in Abhängigkeit von der Spannung; und zwar wurde diese von 
der Spannung der gewöhnlichen Methode an aufwärts variiert. 
Der Sondenausschlag wurde bei einer Drehung nach der Anode 
hin als positiv bezeichnet. Die Entladung ging bei der Haupt- 
messung (Fig. 6a, b) bei 4 mA, 580 Volt und einem Druck von 
0,28 mm Hg vor sich. In Fig. 6c sind Messungen in der un- 
geschichteten positiven Säule auch bei 4 mA, aber bei höheren 
Drucken wiedergegeben. 
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Die Kurven: In Fig. 6 sind die Sondenausschläge in 
Zehntel Millimetern Skalenteile und die Logarithmen der Gal- 
vanometerausschläge als Ordinate, die Sondenspannungen gegen 
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Fig. 6a. Ordinaten A: Sondenausschlige. Ordinaten B: log. Stromstiirke 


die Kathode als Abszisse eingetragen. Der senkrechte Doppel- 
pfeil gibt das Potential der gewöhnlichen Methode an. K be- 
deutet den Abstand der Sonde von der Kathode. Rechts 
unten ist jedesmal die Stellung der Sonde zu den Entladungs- 
teilen angedeutet, wobei die Kathode links ist. Zur Inter- 
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pretation der Kurven wird die Annahme gemacht, daß ‘die 
Ablenkung der Sonde außer durch die elektrische Feldkraft 
auch noch durch einen Strom negativer Ionen hervorgerufen 
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Fig. 6b. Ordinaten A: Sondenausschläge. Ordinaten B: log Stromstärke 


wird. Die Möglichkeit anderer Erklärungen für den Verlauf 
der Kurven wird weiter unten bei der Besprechung der Meß- 
resultate diskutiert werden. 

Diskussion der Kurven: Die Formen K=19, 17, 13,5 
(Fig. 6a,b) erklären sich folgendermaßen: bei stark negativer 
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Aufladung der Sonde gegen die Umgebung treffen keine nega- 
tiven Ionen auf sie; sie unterliegt also nur der Ablenkung 
durch das elektrische Feld nach der Anode hin. Bei höheren 
Potentialen wird diese Ablenkung vermindert; gleichzeitig ver- 
kleinert sich aber auch die positive Raumladung, die die Sonde 
umgibt, und es werden bereits schnelle Ionen die Sonde er- 
reichen und wieder eine Ver- 


größerung des Ausschlages FOR 

nach der Anode bewirken. So- 
bald daher der negative Ionen- A 
strom groß genug geworden ist, 
wird der Sondenausschlag bei \ 
weiterer Erhöhung der Span- = 

nung nichtmehrkleinerwerden, 7 
sondern wieder wachsen. Mit 2 
dem Aufhören der positiven | 
Raumladung erreicht der lonen- 
strom eine Sättigung und da- 
mit der Sondenausschlag ein 4 g 
relatives Maximum. Bei weite- 

rer Erhöhung des Sonden- | ? mn 
potentials kann daher die nun — Fi, 
eintretende Verkleinerung des ? I" 2 
Sondenausschlages nur noch / Fa 3 7 4 
von der elektrostatischen Kraft- 


wirkung herrühren, was nach 
einem scharfen Maximum einen ungeschichteten positiven Säule. 
plötzlichen linearen Abfall des Kurvel: 0,62 mm Hg und K = 22 
Ausschlages mit der Spannung » 2:0,69 m = 22 
zur Folge hat, wobei dieser ” 
stärke ist und das Maximum an der Stelle des wahren Poten- 
tials liegt. Die hier angestellte Überlegung über die Wirkung 
der negativen Ionen ist offenbar genau die gleiche, wie die 
Langmuirsche über den Elektronenstrom. 

Für K = 22, 14,3, 20 (Fig. 6a) und Kurve 3 (Fig. 6c) 
gilt dieselbe Betrachtung; nur ist das Maximum weniger scharf 
und der Abfall der Sondenausschlags nicht ganz linear, wo- 
durch die Feldbestimmung etwas ungenau wird. Dieser Um- 
stand dürfte auf das Entgegenströmen positiver Ionen zurück- 
zuführen sein, die vom wahren Potential ab infolge der sich 
bildenden negativen Raumladungsschicht allmählich aufhören, 
die Sonde zu treffen. 

Bei K = 18, 21, 16, 13 überwiegt die Ausschlagsvergröße- 


Fig. 6c. Messung in der 
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rung durch die negativen Ionen niemals die Ausschlags- 
verkleinerung durch das Feld, weswegen beim wahren Poten- 
tial kein relatives Maximum, sondern nur ein Knick in der 
Kurve auftritt. Ebenfalls ist das Minimum bei K = 21 durch 
eine knickförmige Ausbuchtung nach unten ersetzt, während 
es bei K = 18, 16, 13 ganz verschwunden ist. 

Bei K = 13 üben positive und negative Ionen eine gleich 
starke Kraftwirkung aus; denn das wahre Potential liegt ge- 
rade bei der Nullstellung der Sonde. 

Bei K=12 ist der Ausschlag beim wahren Potential 
negativ, d. h. hier überwiegen die positiven Ionen. 

Die übrigenKurven imFaradayschen Dunkelraum, im nega- 
tiven Glimmlicht (Fig. 6a, b) und in der ungeschichteten positiven 
Säule (Fig. 6c), sind nach ‚dem Schema K = 18 zu verstehen. 

Verteilung der Ionen: Hiernach ergibt sich folgendes 
Bild über die Verteilung der Ionen in der geschichteten 
positiven Säule. Es sind überall negative Ionen vorhanden. 
Ihre Strömung ist am stärksten in der zweiten Hälfte des 
Schichtkopfes und dem ersten Drittel des Schichtendes 
(K = 19, 17, 13, 5), wo der Kurvencharakter am ausgeprägtesten 
ist. In der Mitte des Schichtendes machen sich bereits posi- 
tive Ionen bemerkbar (K = 22, 14,3, 20). Im letzten Drittel 
des Schichtendes und im Beginn des Schichtkopfes (K = 18, 
21, 16, 13), also dem Gebiet, wo wahrscheinlich die Ionisation 
stattfindet und daher die Ionen noch keine große Geschwindig- 
keit erlangt haben können, ist die negative Strömung am 
schwächsten, wenngleich immer noch stärker als die positive. 

Vergleich der Sondenmethoden: Die neue Methode liefert 
um 5—25 Volt höhere Werte als die gewöhnliche Methode. 
Diese Abweichung dürfte allerdings in Wahrheit etwas ge- 
ringer sein, weil bei der gewöhnlichen Methode nur ein Mittel- 
wert zwischen eigentlicher Sonde und Zuleitung, die ja durch 
Stellen verschiedenen Potentials hindurchgeht, gemessen wurde. 
Die Abweichungen der Langmuirschen und der neuen 
Methode sind im allgemeinen kleiner als 3 Volt und liegen 
daher innerhalb der MeBfehler. Denn das Elektrometer 
zeigte nur auf 1—2 Volt genau, wodurch die Kurven in Fig.6 
etwa mit der bezeichneten Ungenauigkeit behaftet wurden. 
Ob vereinzelte stärkere Abweichungen bis zu 10 Volt reell 
sind, mag dahingestellt bleiben. 

Aus Fig. 7 ist ersichtlich, daß im ganzen der Verlauf der 
Potentialkurve nach der gewöhnlichen Methode einerseits und 
nach der Langmuirschen und der neuen Methode anderer- 
seits ziemlich der gleiche ist. 


cate 
M 
| 
1 


J. Johannesson. Eine neue Sondenmethode usw. 968 
1g8- 
der \ Ib / 
rch Vos 
end tor 
ich 
ge- 
tial 7 
ga- | 
ven 
en, 
des 

ten a 
en. 
les 
t Fig. 7. Kurve 1: alte Methode 
en „ 3: Langmuirsche Methode 
)SI- » 2, 4, 5: neue Methode 
tel » 4: Feldstärke 
18, » 5: neg. Ionenstrom i 
ion 
ig- Tabelle 1 | 
am | | L | 
ve, | Gew. | Neue | | 
| K Methode | MUlrsche | Methode | Feldstiirke?) | 
ert ı Methode |”. | Tonenstrom ') | 
de. in Volt | in Volt | in Volt | 
2 | «6505 | 5225 | 056 144 
wi 21 491 511 59 0,55 85 
ch 20 46 | 4815 41 | 1,76 113 
le. 19 460 | -- 483 0,62 200 
a 18 | 457 | 478 479 1,40 62 

m | 3 | 425 451 0,44 142 
en 16 | 45 | 446 439 0,62 98 
‚er 143 | 418 | 4345 433 0,60 84 
.6 428 0,27 111 
ei 13 | 407 | 421 421 0,82 3 
sll 12 | 401 | 415 425 | 1,80 -39 
e 1 |! 401 405 405,5 = 8 

9 | 401 | 411 409 —0,42 76 
er 7 | min 414 0,50 218 
“ 5 | 401 | 417 411,5 -032 | 512 
2 3 | 408 | 445 424 —0,08 1236 

1) In willkürlichen Einheiten. 
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Bei den Kathodenabständen der Sonde K = 19 und K =7 
liefert die Langmuirsche Methode gar keine Werte, während 
sie in der ungeschichteten positiven Säule (Fig. 6c) zu recht 
brauchbaren Kurven führt. In der ungeschichteten positiven 
Säule dürfte die Genauigkeit der Langmuirschen und der 
neuen Methode die gleiche sein, während in der geschichteten 
positiven Säule die neue Methode die Annehmlichkeit hat, 
daß man an manchen Stellen nicht eine ganze Kurve, sondern 
nur das relative Maximum des Sondenausschlags zu bestimmen 
braucht. 

Ergebnisse 


Die Verteilungskurven: In Fig. 7 und der Tab. 1 ist die 
Potentialverteilung nach den drei Methoden und der Verlauf 
der Feldstärke nach der neuen Methode aufgetragen. In Über- 
einstimmung mit Messungen von Skinner?) und Mac Curdy?) 
ergeben sich im negativen Glimmlicht und im Faradayschen 
Dunkelraum negative Feldstärken. 

An der Stelle K = 16 stimmen die Potentialkurve und 
die Feldstärkenkurve nicht zusammen, und zwar ist offenbar 
die Potentialverteilung an dieser Stelle nicht richtig gemessen. 
Das rührt daher, daß einmal zu wenig Meßpunkte in der 
Umgebung von K = 16 aufgenommen wurden und vor allem 
keine besondere Sorgfalt auf die Konstanthaltung des Drucks 
während der Messung verwendet wurde. Bei der vorliegenden 
Untersuchung war nämlich das Hauptaugenmerk weniger auf 
die absolute Bestimmung der Verteilungskurven, als auf den 
Vergleich der einzelnen Sondenmethoden untereinander gelegt. 

In der Ionenströmungskurve 5 (Fig. 7) sind als Ordinate 
die Ausschläge eingezeichnet, die die Sonde beim wahren 
Potential macht und die also rein gaskinetischen Ursprungs 
sind. Diese Kurve gibt gerade das Bild wieder, das wir uns 
bereits oben über die Verteilung der negativen Ionenströmung 
auf Grund der Form der Kurven in Fig. 6 gemacht hatten, 
so daß also die Kurve 5 als eine Bestätigung für die Richtig- 
keit der obigen Überlegungen anzusehen ist. 

Verschiedene Erklärungsmöglichkeiten: Es sollen jetzt ver- 
schiedene Möglichkeiten zur Erklärung der Ionenströmungs- 
kurve 5 (Fig. 7) und der Kurven in Fig. 6 erwogen werden. 
Es war oben zwar die Existenz negativer Ionen vorausgesetzt 
worden, aber nur die von negativen Ladungsträgern benutzt 


1) C. A. Skinner, Phil. Mag. 50. S. 563. 1900. 
2) K.I. Compton, L. A. Turner u. Mac Curdy, Phys. Rev. 
24. S. 597. 1924; W. H. Mac Curdy, Phil. Mag. 48. S. 898. 1924. 
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worder. Es ist daher zu untersuchen: a) wie weit Elektronen 
für die Erscheinungen verantwortlich gemacht werden können, 
und b) ob das neutrale Gas einen Einfluß hat oder nicht. 

a) 1. Ein direkter Elektronenwind würde nur einen um 
etwa zwei Zehnerpotenzen kleineren Effekt hervorrufen. Das 
ergibt sich jedenfalls, wenn man annimmt, daß 


Sondenlingsschnitt Stromstärke, Loschmidtsche Zahl 

Rohrquerschnitt Faradaysche Konstante 
der Anzahl der pro Sekunde auf die Sonde wirkenden Elek- 
tronen ist. 

2. Durch das Auftreffen der Elektronen wird die Vorder- 
seite der Sonde erwärmt, was einen Radiometereffekt zur Folge 
haben könnte. Aber einmal würde bei der Kleinheit der 
Sonde diese Wirkung wohl auch nicht viel größer sein als die 
direkte Stoßwirkung, und dann wird das Auftreten des Radio- 
metereffekts überhaupt sehr unwahrscheinlich gemacht dadurch, 
daß eine in die Nähe der Sonde gehaltene Glühlampe keinen 
Einfluß auf die Sondenstellung hatte. 

Erkennt man diese beiden Betrachtungen an und nimmt 
noch die Tatsache hinzu, daß ein direkter Elektronenwind 
bisher mit Sicherheit noch nicht nachgewiesen worden ist, so 
kann man wohl nicht umhin, zur Erklärung der Kurven in 
Fig. 6 negative Ionen anzunehmen. Es fragt sich, wieweit 
noch außerdem eine Wirkung des Gases vorliegt. 

b) 3. Wenn ein im Rohr vorhandenes Druckgefälle auf 
die Sonde eine Art Auftrieb ausüben sollte, so müßte es an 
den Enden des Rohres etwa 15 Proz. des Gesamtdrucks be- 
tragen, um einen Sondenausschlag von 1 mm hervorzurufen, 
was bei den vorliegenden Versuchsbedingungen sicher nicht in 
Frage kommt. 

4. Eine Radiometerwirkung ist schon in 2. abgelehnt. 
Indessen ist die Wärmewirkung in unmittelbarer Nähe der 
Kathode so groß, daß dort Schellack zum Schmelzen kommt. 
Es ist daher denkbar, daß der große Ausschlag im Glimmlicht 
zum Teil doch auf Radiometerwirkung zurückzuführen ist. 

5. Ebenfalls wird im negativen Glimmlicht die Kathoden- 
zerstäubung eine ablenkende Wirkung auf die Sonde haben. 

Die Strömungskurve: Die Strömungswirkung ist demnach 
in der positiven Säule auf negative Ionen zurückzuführen, 
und zwar beruht sie darauf, daß die Geschwindigkeit der hin- 
strémenden negativen Ionen größer ist als die der rück- 
strömenden neutralen Atome. Diese Auffassung steht im 
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Einklang mit Hamburgers Deutung des Druckeffekts!), der 
allerdings an Edelgasen beobachtet worden ist, wonach durch 
den Massentransport von negativen Ionen zur Anode dort ein 
Überdruck entsteht. Da die vorliegenden Messungen in Luft 
ausgeführt wurden, so braucht man in diesem Falle gegen die 
Annahme negativer Ionen kein Bedenken zu haben. Es sollen 
noch weitere Untersuchungen über die neue Sondenmethode 
an Edelgasen ausgeführt werden. 


Zusammenfassung 


1. Es wird eine neue einwandfreie Sondenmethode zur 
gleichzeitigen direkten Bestimmung des Potentials und der 
Feldstärke in der Gasentladung beschrieben. 

2. Es wird ein Elektrometer mit Zeigerablesung und einer 
Empfindlichkeit von 1—2 Volt bei einem Meßbereich von 
etwa 1000 Volt beschrieben. 

3. Beim Vergleich der Sondenmethoden ergibt sich, daß 
die neue und die Langmuirsche Methode übereinstimmende 
Resultate liefern, die überall etwas höher liegen als die ge- 
wöhnliche Methode angibt; der Verlauf der Potentialkurve 
längs der ganzen Röhre wird auch durch die gewöhnliche 
Methode im wesentlichen richtig wiedergegeben; nur verläuft 
sie im ganzen etwas zu niedrig. 

4. Es wird mit der neuen Sondenmethode eine Strömung 
im Gase von der Kathode zur Anode nachgewiesen, die in 
der geschichteten positiven Säule im entgegengesetzten Rhyth- 
mus wie die Feldstärke schwankt, und die sich als Wirkung 
negativer Ionen verstehen läßt. 


Die vorliegende Arbeit wurde am Physikalischen Institut 
der Universität Berlin auf Anregung und unter der Leitung 
von Hrn. Prof. Dr. A. Wehnelt ausgeführt. Für sein förderndes 
Interesse und seine wertvollen Ratschläge, mit denen er mich 
während meiner Arbeit freundlichst unterstützt hat, drücke 
ich Hrn. Prof. Wehnelt meinen ergebenen Dank aus. Auch 
Hrn. cand. phil. Kuhn danke ich für die perspektivische Zeich- 
nung des Elektrometers. 


1) L. Hamburger, Diss. Delft, 1917; F. Skaupy, Verhandlungen 
x phys. Er 19. 8. 264. 1917; J. Langmuir, Journ. of Frank. Inst. 
. 151. 1923. 


(Eingegangen 28. Februar 1932) 
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Messungen mit Hilfe von flüssigem Helium. XIX 


Untersuchung der Legierungsreihen Pb-Ti und Pb-Bi 
in bezug auf Supraleitfähigkeit 


Von W. Meißner, H.Franz und H. Westerhoff 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt) 
(Mit 9 Figuren) 


In einer früheren Veröffentlichung!) haben wir über Unter- 
suchungen an Legierungsreihen mit zwei Supraleitern als Kom- 
ponenten (In—Pb, Sn-Tl, Pb-Hg und In-Tl) berichtet. Die 
Ergebnisse ließen u. a. den Schluß zu, daß im Mischkristall- 
gebiet durch den gelösten Stoff immer eine Anderung des 
Sprungpunktes des Lösungsmittels in dem Sinne auftritt, daß 
die Sprungtemperatur höher oder kleiner wird, je nachdem 
der gelöste Stoff einen höheren oder kleineren Sprungpunkt 
als das Lösungsmittel hat. Die Untersuchung ist nunmehr 
ausgedehnt worden auf die Legierungsreihen Pb-Tl und Pb—Bi. 
Das System Pb—T' wurde gewählt, weil es nach dem Verlauf 
der Schmelzkurve nicht ausgeschlossen war, daß die Ver- 
bindung PbTl, existiert, während die früher untersuchten 
Legierungsreihen keine intermetallische Verbindung enthielten. 
Das System Pb-Bi erschien interessant, weil nach Messungen 
in Leiden?) und Toronto°) Wismut hinsichtlich des Ein- 
flusses auf die Supraleitfähigkeit eine Ausnahmestellung ein- 
zunehmen scheint. Nach denselben hat Wismut im Gegen- 
satz zu der oben angegebenen Regel allgemein die Eigenschaft, 
den Sprungpunkt eines Supraleiters zu erhöhen. Es erschien 
interessant, dem Grund hierfür nachzugehen. 

Die Herstellung der Legierungen, ihre Montierung und 
die Messung des elektrischen Widerstandes geschah nach den 
schon früher beschriebenen Methoden.*) Die Messung der 
Temperaturen erfolgte zwischen 20,4 und 7,2° abs. mit Hilfe 


1) W. Meißner, H. Franz u. H. Westerhoff, Ann. d. Phys. 
[5] 13. S. 505. 1932. 

2) W.J. de Haas, E. van Aubel u. J. Voogd, Comm. Leiden 
Nr. 197. 1929. 

3) J.C. Me Lennan, J. F. Allen u. J. O. Wilhelm, Trans. Roy. 
Soc. Canada 24. III. 1930. 

4) W. Meißner, H. Franz u. H. Westerhoff, a.a.O. 
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eines geeichten Bleiwiderstandes, zwischen 7,2 und 4,5° abs, 
mit Hilfe eines Konstantanwiderstandes. Unterhalb 4,5° abs, 
wurden die Temperaturen aus dem Dampfdruck des flüssigen 
Heliums ermittelt. Es wurde dabei die neue Leidener!) Dampf. 
druckkurve benutzt. 


Die Legierungsreihe Pb-Tl 


Die Legierungsarten, die in der Legierungsreihe Pb-Tl 
vorkommen, sind im wesentlichen durch zwei Untersuchungen 
von Lewkonja?) und 
von Kurnakow und 
Puschin festgestellt 
NN worden. Das Schmelz- 
er diagramm ist in Fig. I 
dargestellt. Man sieht, 
daß zwei Mischkristall- 
reihen und ein zwischen 
ihnen liegendes Eutek- 
tikum existieren. Die 
Schmelzkurve der Misch- 
kristalle, die aus einer 
festen Lösung von TI 
in Pb bestehen, hat ein 
Maximum bei ungefähr 
33 Atom-Proz. Pb, und 
zwar fallen hier Schmelz- 
und Erstarrungspunkt 
zusammen. Dieser aus- 
gezeichnete Punkt ent- 
2 60 80Abm%Pb spricht der Formel PbTl,, 
weshalb Lewkonja die 
Existenz einer Verbin- 
dung annahm. Syste- 
matische Untersuchungen von Hikozö Endo °®) über die 
magnetische Suszeptibilität der Pb-Tl-Legierungen ließen eben- 
falls die Existenz einer Verbindung möglich erscheinen. Bei 
der Legierung mit ungefähr 34 Atom-Proz. Pb hat die Kurve 
der Suszeptibilität ein Maximum. Sowohl Kurnakow und 
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Fig. 1. Schmelzdiagramm von Pb-Tl 


1) W. H. Keesom, S. Weber u. G. Norgaard bzw. G. Schmidt, 
Comm. Leiden Nr. 202b. S. 11; Nr. 202e. 8. 25. 1929. 

2) K. Lewkonja, Ztschr. f. anorg. Chem. 52. S. 454. 1907. 

3) N. 8S. Kurnakow u. N. A. Puschin, Ztschr. f. anorg. Chem. 
2. S. 435. 1907. 
4) Hikozö Endo, Science Rep. of Tohoku, 14. S. 497. 1925. 
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Puschin als auch Guertler und Schulze!) konnten aber 
das Vorhandensein der Verbindung PbTl, durch mikroskopische 
Untersuchungen und Leitfähigkeitsbestimmungen nicht nach- 
weisen. Die beiden zuletzt genannten Forscher fanden ferner, 
daß bei der Mischkristallreihe Pb in Tl eine Umwandlung im 
festen Zustande stattfindet. Diese geht von dem bekannten 
Umwandlungspunkt des Tl bei 225° C aus und fällt mit 
wachsendem Bleigehalt zu tieferen Temperaturen ab. Die 
Umwandlung erfolgt (Fig. 1) in dem durch die beiden Kurven 
angedeuteten Temperaturintervall. Das eutektische Gebiet er- 
streckt sich bei 310° C nach Lewkonja von 6—23Proz., nach 


08 


| | | | 
7 20 40 60 80 Atom Yo Pb. 


Fig. 2. r-Werte der Pb-Tl-Legierungen. 
‘1 bei 78° abs.; % bei 20,4° abs.; x in Leiden gemessener r-Wert 


Kurnakow von 6,3—24,3Proz. Nach Guertler und Schulze 
liegen seine Grenzen bei 0°C bei 6 und bei 20 Proz. Pb. Der 
von Guertler und Schulze aufgestellten Kurve des spezifi- 
schen Widerstandes bei 0° C entsprechen die in Fig. 2 dar- 
gestellten Isothermen der von uns bei 78° und 20,4° abs. ge- 


messenen x - = r-Werte (R = Widerstand bei der Meßtempe- 


ratur, R, = Widerstand bei 0° C). Sie steigen von den 
beiden reinen Metallen ausgehend entsprechend der Misch- 
kristallbildung steil an. Die r-Kurven der Mischkristallreihe 
Tl in Pb erstrecken sich soweit, daß das typische flache Maxi- 
mum zur Ausbildung kommt. Eine Unstetigkeit bei der Kon- 


1) W. Guertler und A. Schulze, Ztschr. f. phys. Chem. 54. 
8. 269. 1923. 
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zentration der Grenzmischkristalle ist auf der r-Kurve im 
Gegensatz zur Kurve des spez. Widerstandes nicht vorhanden, 
so daß über eine etwaige Verschiebung der Grenzen des eutek- 
tischen Gebietes aus den r-Kurven nichts entnommen werden 
kann. Aus dem Verlauf des Kurvenzweiges auf der Pb-Seite 
kann man jedoch schließen, daß auch bei tieferen Temperaturen 
als 0° C die Verbindung PbTl, nicht existiert, denn die kleine 
Abweichung der Beobachtung bei 33 Atom - Proz. Pb liegt 
erstens im entgegengesetzten Sinne, als sie bei einer Ver- 


8°abs. 


~ 


| | 


70 80 IO Atom FE 


Fig. 3. Sprungpunkte der Pb-Tl-Legierungen. 
x Beginn des Sprunges; ® Mitte des Sprunges; O Ende des Sprunges 


bindung zu erwarten wiire und zweitens noch nahezu inner- 
halb der wegen des Einflusses der Alterungszeit möglichen 
Fehler. Der in Leiden bei 20,4° abs. gemessene und in 
Fig. 2 mit einem Kreuz bezeichnete Wert liegt gut auf der 
kontinuierlichen Kurve. Mit dem Fehlen einer Verbindung 
in Einklang ist der kontinuierliche Verlauf der in. Fig. 3 dar- 
gestellten Sprungpunktskurve. Die Konzentration der einzelnen 
untersuchten Legierungen, ihre Sprungtemperaturen, die R,- 
und r-Werte sind in Tab. 1 zusammengefaßt. Die Sprung- 
kurven der im Temperaturgebiet des flüssigen Heliums unter- 
suchten Legierungen Nr. 6—13 sind in Figg. 4 und 5 dar- 
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Tabelle 1 


Konzentration, R,-, r-Werte und Sprungtemperaturen 
der Pb-Tl-Legierungen 


At. 
in 2 bei bei | vor dem temp. in 
_|__|__| 76" abe. 204° abs.| Sprung | | 
1/100 11,265-10-2 0,251 0,0291, 17,5-.10% — 7,26 
2} 80 /1,75 -10=20,541 (0,396, 10,30, | — 6,4, 
3| 60,4 2,56 -10=2 0,642 (0,533, (0,508 | — 5,3, = 
4| 50,4 12,12, -102 0,659, (0,615, 0,613, _ 4,9; 
5| 40,4 |1,549-10—* 0,678 0,580, 0,571 4,7 —4,4, 
0,575 (2) (0,534 (Z) |4,09—4,05 (2) — 
6 | 33,3 |3,070-10-*) 0,699, { 0,595, 0530  |385—380 | 3,82 
7| 30 |1,408-10-? 0,662 0,563, 10,548 3,40—3,20 3,25 i 
8| 25 12,06, 0,637, 10,532, 0,526, |2,45—2,30 2,42 4 
20 |1,960-10-# 0,607, 0,501, 10,49 2,40—1,93 2,25 
10| 15 |3,130-10-* 0,542, (0,426, 10,39, 2,50—1,55 2,20 
11| 10 15,645-10= 0,468, (0,326, 0,29, 2,90—-2,71 2,81 
12, 6 |1,907-1073 0,409, (0,243, 0,180 2,90—2,70 2,81 
13 J 6,63, -10—* 0,369, 0,185, 0,144,  |2,65—2,56 2,60 
14 |100°/ 
TI 2,419-10-* 0,235 |3,14-10-? 1,40-10—* 2,302, 33 2,38 
05 
= 
0s x 
Ri 
04 
02 
a 
J 
8 7 6 
23. 27 gf 35 39 “abs. 43 
Fig. 4. Sprungkurven von Pb-Tl Nr. 6—10 
mit 33,3, 30, 25, 20 und 15 Atom-Proz. Pb 
gestellt. Die diesbeziiglichen Messungsergebnisse sind in Ta- 


bellen 2—9 eingetragen. In Fig. 3 ist der Beginn des Sprunges 
63* 
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Fig. 5. Sprungkurven von Pb-Tl Nr. 11—13 
mit 10, 6, und 4 Atom-Proz. Pb 


Temperatur 
° abs. 


273,16 
78 
20,42 

4,23 
4,16 


R, bei 273,16° 


abs. 3,070-10-? 


Tabelle 2 
Widerstand von Pb-Tl Nr. 6 mit 33,3 Atom-°/, Pb 
Helium- R Belastungs- 
dampfdruck — stromstärke 
mm Hg RK, Amp. 
| 
| -- 1 -- 
| = 0,699, 0,31 
| sot 0,595, 
767,7 0,545, 0,118 
720 0,53, 0,0016 
620 0,52, = 
530 0,48, -- 
524 0,47, _ 
514 0,24, 
507,5: 2,4, -10—§ 
503 < 2.1075 ae 
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Tabelle 3 
Widerstand von Pb-Tl Nr. 7 mit 30 Atom-°/, Pb 
| 
T t Helium- Belastungs- 

| dampfdruck | r stromstärke | 
abs. mm Hg | Ry Amp. a4 

273,16 

77,5 | 0,662 0,12 

20,4 | 0,563, 

4,23 762,6 0,548 ow 

3,93 580 | 0,55 0,005 

3,76 480 0,55 — 

3,22 250 | 0,11 _ 

3,20 | 242 < 1-10" 


R, bei 273,16° abs. 1,408-10-? 2 


Tabelle 4 
Widerstand von Pb-Tl Nr. S mit 25 Atom-%/, Pb 
Helium- | Belastungs- 
Nr. | | dampfdruck | r stromstärke 
abs. | mm Hg Ro Amp. 
1 273,16 | 1 | 
2 77,7 0,637, 
3 20,4 | 0,532, 
4 4.23 762,4 0,526, 0,168 
5 3,01 | 194,4 0,526, 0,168 
6 2,75 | 121,6 0,527, a 
7 2,43 68 0,505, am 
S 245 | 71,5 0,389 0,02 
9 2,45 | 71 0,325 0,032 
10 2,41 66 0,163 oe 
11 2,36 60 7,8, +10-3 
12 | 2,35 58 1,3, .1073 = 
13 | 2,30, 53 < 


R, bei 273,16° abs. 2,06,-10-? $2 
für Nr. 2 u. 3, R, bei 273,16° abs. 2,10,-10—* $2 


mit einem Kreuz, das Ende mit einem Kreis und der mittlere 
Sprungpunkt, bei dem der Widerstand auf die Hälfte gefallen 
ist, mit einem Kreuz im Kreis bezeichnet. Dabei ist zu be- 
achten, daß oberhalb 4,5° abs. bei der Art der MeBmethode 
infolge von Temperaturdifferenzen im Heliumgas die Grenzen 
des Sprungintervalles eine gewisse Unsicherheit haben. Auch 
ist die genaue Bestimmung der mittleren Sprungtemperatur 
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Tabelle 5 
Widerstand von Pb-Tl Nr. 9 mit 20 Atom-°/, Pb 


| | 
ratur | Helium- |  Belastungs- 
| dampfdruck =r stromstärke 
abs. | mm Hg R, Amp. 
| | 
273,16 | —_ | 1 | — 
78 — | 0,607, 0,51 
20,42 _ 0,501, 
4,23 167,7 | 0,484, 0,118 
2,63 | 100 0,50, 0,0115 
2,51 | 80 0,48, | ~~ 
236 | 60 046, | _ 
2,21 | 43 0,29 sae 
2,12 35 0,13 
2,02 | 27 0,017 a 
1,93 21 | <5-1075 


R, bei 273,16° abs. 1,960-10-° 2 


Tabelle 6 
Widerstand von Pb-Tl Nr. 10 mit 15 Atom-°/, Pb 


Helium- | | Belastungs- 
dampfdruck R_ r stromstirke 
° abs. mm Hg Rk, Amp. 

273,16 | 1 
78 | me 0,542, 0,51 
20,42 0,426, 

4,23 | 767,7 0,409, 0,118 
2,95 170 0.41, 0,0115 
2,75 120 0,39 = 
251 | 80 0.39 a 
2,47 74 0,39, ae 
2,40 64 0,34, a 
2.27 | 48,5 0,26 a 
216 | 38 0,18, 
24 36 0,09, 0,0024 
214 | 36 0,1, 0,0115 
2.10 33 0,1, 
2,07 30 0,09, 
1,83 15 0,01, er 
1,74 11 
18 | 7,5 3.10-4 
155 | 5,5 < 3.10=5 


R, bei 273,16° abs. 3,130.10 2 
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Tabelle 7 
Widerstand von Pb-Tl Nr. 11 mit 10 Atom-°/, Pb 
T t | Helium- | Belastungs- 
|  dampfdruck =r |  stromstiirke 
° abs. | mm Hg Ry | Amp. 
273,16 | | 1 | 
78 | _ 0,468, 0,51 
20,4 0326, | 
4,23 767,7 0,293 | 0,118 
2,92 160 0,29, | 0,0115 
2,86 145 0,26, a 
279 | 130 0,05, _ 
2,75 | 120 4,6.1073 
2,71 114 < 2.10-5 ~ 3 
R, bei 273,16° abs. 5,645-.10 8 ‘ 
Tabelle 8 ; 
Widerstand von Pb-Tl Nr. 12 mit 6 Atom-°/, Pb | 
Te t Helium- | Belastungs- : 
dampfdruck r | stromstiirke 
° abs. mm Hg Ry Amp. 4 
78 one | 0,409, 0,51 
20,42 | 0,243, — 
2 4,23 767,7 | 0,179 0,118 
2,95 170 | 0,182, 0,0115 | 
2,89 154 | 0177, 
2,85 144 | 0,154, aoe 
2,75 121 | 7,9 «10-3 
2,71 114 | 11-1073 
2,70 112 <4 
R, bei 273,16° abs. 1,907-107% 2 
dort nicht genau möglich. Bei der Legierung Nr. 2 ist nur 
der Beginn des Abfalles, bei den Legierungen Nr. 3 und 4 
nur das Ende des Sprunges genau gemessen worden. 
Auf der Bleiseite findet mit steigendem Thalliumgehalt 
ein stetiger Abfall der Sprungpunktskurve statt bis zur Kon- 
zentration des Grenzmischkristalls. Die Sprungtemperatur der 
Legierung Nr. 6, die der Zusammensetzung PbTl, entspricht, 
ist 3,82° abs. und fügt sich sehr gut in die Kurve ein. Eine 
Legierung mit derselben Zusammensetzung war bereits in 


| 
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Tabelle 9 
Widerstand von Pb-Tl Nr. 13 mit 4 Atom-°/, Pb 
Helium- Belastungs- 
Nr. dampfdruck Rk =r stromstärken 
° abs. mm Hg R, Amp. 
1! 273,16 = _ 
2 | 0,369, 
3 20,4 a 0,185, — 
4 4,23 762,4 0,144, un 
5 3,01 194,4 | 0,145 _ 
6 2,75 121,6 | 0,145 0,00325 
7 2,69 109 | 0,151 
8 2,63 100 | 0,148, top 
9 2,60; 95,5 
10 2,59 92,5 | 3,42.10=: om 
11 2,56 88 | <4.10 
12 2,56 87 | <419°* 0,0336 
13 2,56 88 | 6-10-2 0,16 


R, bei 273,16° abs. 6,63,-10-? 2 
für Nr, 2 u. 3, R, bei 273,16° abs. 6,34,-107? $2 


Leiden!) untersucht worden. Der Sprungpunkt lag etwas 
höher, nämlich bei 4,05° abs. Er ist in Fig. 3 ebenfalls ein- 
gezeichnet und ebenso wie die in Tab. 1 eingetragenen Leidener 
Werte mit einem L bezeichnet. Im eutektischen Gebiet, das 
aus einem Gemenge der beiden Grenzmischkristalle besteht, 
bestimmt die durchgehende Phase die Sprungtemperatur, die 
je nach der Ausbildung der durchgehenden Schicht ein größeres 
oder kleineres Sprungintervall besitzt und mitunter eine starke 
Abhängigkeit von der Belastungsstromstärke aufweist. Bei den 
eutektischen Legierungen Nr. 9 u. 10 mit 20 u. 15 Atom-Proz. Pb 
wird die durchgehende Phase von dem Grenzmischkristall Tl 
in Pb gebildet. Die mittleren Sprungpunkte liegen bei 2,25 
und 2,20° abs., deren Verbindungslinie ungefähr eine Horizon- 
tale bildet. Der Schnittpunkt der Horizontalen mit der Sprung- 
punktskurve der Mischkristallreihe Tl in Pb liegt bei ungefähr 
24 Atom-Proz. Pb, der Konzentration des Grenzmischkristalls. 
Diese Zusammensetzung stimmt ungefähr mit der von Kur- 
nakow und Puschin bei 310° C gefundenen überein. In 
bezug auf den von Guertler und Schulze bei 0° C gefun- 
denen Wert von 20 Proz. Pb könnte man vermuten, daß unter- 
halb 0° C noch eine Erweiterung des eutektischen Gebietes 


1) W.J.de Haas, E.v. Aubel u. J. Voogd, Proc. Amsterdam 
33. S. 258. 1930. 
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nach der Pb-Seite hin stattgefunden hat; weil jedoch die R,- 
Werte der Legierungen Nr. 9 und 10 nach verschiedenen Ab- 
kühlungen konstant bleiben, ist dies sehr unwahrscheinlich. 

Auf der Thalliumseite findet mit wachsendem Bleigehalt 
eine stetige Erhöhung des Sprungpunktes des reinen Thalliums 
statt bis zum Grenzmischkristall, der in guter Übereinstimmung 
mit dem bei höheren Temperaturen gefundenen Wert 6 Atom- 
Proz. Pb enthält. Die mittleren Sprungtemperaturen des Grenz- 
mischkristalls und der benachbarten eutektischen Legierung Nr. 11 
mit 10 Atom-Proz. Pb, dessen durchgehende Phase dieser Grenz- 
mischkristall bildet, liegen bei 2,81°abs. Sobald im eutektischen 
Gebiet der andere Grenzmischkristall, dessen Sprungtemperatur 
bei ~ 2,20° abs. liegt, eine durchgehende Bahn bildet, findet 
ein steiler Übergang zwischen den beiden Horizontalen statt, 
der zwischen 10 und 15 Atom-Proz. Pb liegt. 

In den Legierungen verschiedener Konzentration hat das 
Thallium nicht überall dieselbe Kristallform. Das reine Thallium 
kommt in zwei verschiedenen Modifikationen vor, die beide ver- 
schiedene Eigenschaften besitzen. Die Kristallstruktur des bei 
Zimmertemperatur beständigen «-Thalliums hat hexagonale 
dichteste Kugelpackung. Die $-Modifikation, die nur oberhalb 
225°C!) existenzfähig ist, kristallisiert nach den Unter- 
suchungen Goldschmidts?) regulär flächenzentriert mit einer 
Gitterkonstante von a= 4,85 ÄE. Infolge der großen Um- 
wandlungsgeschwindigkeit ist es nicht möglich, diese Modi- 
fikation bei Zimmertemperatur in reinem Zustand zu erhalten, 
so daß man über ihre Eigenschaften bei tieferen Temperaturen 
nichts sicheres aussagen kann. Das reine Blei hat nahezu 
die gleiche Kristallstruktur wie das 5-Thallium. Es kristalli- 
siert ebenfalls kubisch flächenzentriert und hat eine Gitter- 
konstante von a = 4,93 AE. Die Mischkristallreihe Tl in Pb 
besitzt nach Kurnakow und Puschin®) und Goldschmidt‘) 
den gleichen Gitterbau. In dieser Mischkristallreihe ist das 
Thallium demnach in seiner 3-Modifikation enthalten. Da das 
8-Thallium eine erhebliche Löslichkeit bis zu 80 Atom-Proz. in Pb 
besitzt, kann man durch Extrapolation der Eigenschaftskurven 
der Mischkristallreihe die betreffende Eigenschaft des reinen 
ß-Thalliums annähernd bestimmen. Es sind die Eigenschafts- 
kurven der Mischkristallreihe Tl in Pb Teile der Kurve, die 
bei einer unbeschränkten Mischbarkeit von 8-Thallium in Blei 


1) A. Sckulec, Ztschr. f. Metallkunde 22. S. 308. 1930. 

2) V. M. Goldschmidt, Ztschr. phys. Chem. 133. S. 400. 1928. 
3) N.S. Kurnakow u. 'N. A. Puschin, a. a. O. 

4) V. Goldschmidt, a. a. O. 
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vorhanden wire. Durch Extrapolation der Kurve der elek- 
trischen Leitfähigkeit für die Mischkristallreihe Tl in Pb bis 
zur Achse des reinen Tl ermittelten dementsprechend Guertler 
und Schulze!) für das in Pb gelöste Tl eine erheblich bessere 
Leitfähigkeit als sie der Modifikation des «-Tl zukommt. — 
Auch bei 225°C, der Temperatur der Umwandlung und ober- 
halb fand Schulze?) für das reine #-Thallium einen höheren 
Leitfähigkeitswert. 

In entsprechender Weise läßt sich der Sprungpunkt des 
f-Thalliums annähernd bestimmen: 

Daß die Supraleitfähigkeit von der Kristallstruktur ab- 
hängt, ergibt sich z. B. aus dem Verhalten der beiden Modi- 
fikationen des Sn®), die beide in reinem Zustand bei tiefen 
Temperaturen erhältlich sind. Das tetragonale Sn wird bei 
3,7° abs, supraleitend, während die andere Modifikation, die 
Diamantgitter besitzt, bis herab zu 1,2° abs. nicht supraleitend 
wird. Eine ähnliche Erscheinung wird man nun auch bei den 
beiden Tl-Modifikationen erwarten. Bei -Thallium ist sie nicht 
beobachtbar, da Thallium in tiefen Temperaturen nur in der 
einen Modifikation vorkommt, wohl aber bei der in Blei ge- 
lösten Modifikation des Thalliums. 

In einem System unbeschränkter Mischbarkeit liegen die 
Sprungpunkte der einzelnen Mischkristalle sämtlich zwischen 
den Sprungpunkten der beiden Komponenten auf einer konti- 
nuierlich verlaufenden Kurve.*) Die Sprungpunktskurve des von 
uns untersuchten Pb—In-Systems z. B. erleidet auf der Pb-Seite 
zunächst einen geringen Abfall; fällt dann zunächst schneller 
und verläuft schließlich weniger steil bis zum Sprungpunkt des 
reinen Indiums. 

Die Sprungpunktskurve der Mischkristallreihe Tl in Pb 
zeigt auch auf der Pb-Seite diesen allmählichen Abfall vom 
Sprungpunkt des reinen Pb aus und anschließend ein rascheres 
Sinken. Der Kurventeil mit dem allmählichen Übergang zur 
Sprungtemperatur der reinen zweiten Komponente läßt sich 
durch Extrapolation angenähert ermitteln, wie es in Fig. 3 
durch die gestrichelte Kurve angedeutet ist. Der Sprungpunkt 
des f-Thalliums liegt danach weit unter dem des «-Thalliums. 
Es erscheint sogar möglich, daß der Widerstand erst bei 0° abs. 
verschwindet oder ein Restwiderstand übrig bleibt. 


1) W. Guertler, Metallographie. S. 316. 1924. 
2) A. Schulze, a. a. O. 
3) W. H. de Haas, G. J. Sizoo u. J. Voogd, Comm. Leiden 1874, 


27. 
4) W. Meißner, H. Franz u. H. Westerhoff, a. a. 0. 
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Die in der Einleitung angeführte Gesetzmäßigkeit über die 
Änderung der Sprungpunkte bei Mischkristallbildung zwischen 
zwei Supraleitern bezieht sich auf die Sprungtemperaturen der 
in freiem Zustande beständigen Komponenten. Die Änderung 
des Kristallbaus und der Eigenschaften des gelösten Kompo- 
nenten im Lösungsmittel wurde dabei nicht berücksichtigt. 
Tut man dies bei der Legierungsreihe Pb-Tl, so ergibt sich 
folgendes: 

Sowohl das «-Thallium als auch das #-Thallium haben 
einen tieferen Sprungpunkt als Blei, wie oben gezeigt 
wurde. Man wird also entsprechend der Regel über Sprung- 
punkte von Mischkristallen durch Lösung sowohl der einen 
wie der anderen Thalliummodifikation eine Erniedrigung des 
Sprungpunktes von Blei und durch Lösung von Blei in «- 
oder -Thallium eine Erhöhung des Sprungpunktes von «- bzw. 
ß-Thallium erwarten, wie es tatsächlich der Fall ist. 


Legierungsreihe Pb-Bi 


Eine große Zahl von Forschern haben sich mit dem Zu- 
standsdiagramm des Systems Pb-Bi und mit den Eigenschaften 
der einzelnen Legierungen beschäftigt. Nach Herold!) und 
einigen älteren Forschern 
zeigt die Legierungsreihe 1 
Pb-Bi eine beiderseitige | 
Löslichkeit mit einem da- gy, 
zwischenliegenden eutek- \ 
tischen Gebiet. Für unsere \ 
Untersuchungen haben wir 200}——* N A 4 
das in den International 
Critical Tables II, S. 414, > { 
1927 dargestellte Schmelz- 7% a 

i} 


diagramm benutzt, das auf / 
den Arbeiten von Ma- 
thiessen, Schulen 3. © WB DAMEN 
beruht. Es ist in dieser Fig. 6. Schmelzdiagramm von Pb-Bi 
Form auch den Arbeiten 

anderer Forscher zugrunde gelegt. Die Grenzen des eutek- 
tischen Gebietes liegen bei 125°C bei 37 und 97,3 Atom-Proz., 
bei 0°C bei 20 und ~99 Atom-Proz. Bi. 


ER 1) W. Herold, Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem. 112. S. 131. 
2) W. Guertler, Metallographie II. $. 334. 1924. 
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Die mechanischen Eigenschaften sind von Thompson)) 
systematisch untersucht worden. Für die eutektischen Legie- 
rungen stimmen die Ergebnisse nicht immer mit dem Gesetz 
der einfachen Mischungen überein. Auch im Mischkristall- 
gebiet, in der Nähe des Grenzmischkristalls Bi in Pb, von 
ungefähr 20 Atom-Proz. Bi an, machen sich bei den Messungen 
über Härte, Kompressibilität und Elastizität Unregelmäßigkeiten 
bemerkbar, die man sich nicht erklären konnte. 

Von Solomon und Morris Jones?) wurde das System 
Pb-Bi röntgenographisch untersucht und die Kristallstruktur 
der einzelnen Legierungen 
bestimmt. Das Phasen- 
diagramm des festen Zu- 
standes ist nach diesen 
Angaben von uns konstru- 
iert und in Fig. 7 darge- 
| stellt. Es sind demnach 
20 der Bleiseite zwei Misch- 

handen mit einem d 

der Legierungsreihe Pb-Bi an J cine a 
zwischenliegenden engen 

eutektischen Gebiet. Die beiden Mischkristallreihen bestehen 
beide aus einer festen Lösung ces Wismuts in Blei, doch 
hat die «-Reihe ein flächenzentriert kubisches Gitter, das 
der Kristallstruktur des reinen Pb entspricht, und die 
f-Mischkristalle haben hexagonale dichteste Kugelpackung, 
die allerdings dem flächenzentrierten kubischen Gitter sehr nahe 
verwandt ist. Entsprechend dem größeren Atomvolumen des 
Wismuts findet bei beiden Mischkristallreihen mit wachsendem 
Wismutgehalt eine Aufweitung des Gitters statt. Das eutek- 
tische Gebiet besteht aus einem Gemenge der beiden Kristall- 
arten. Die Grenzlinie nach der Bleiseite ist nicht genau fest- 
gelegt und in Fig. 7 deshalb gestrichelt gezeichnet. Bei 33 Atom- 
Proz. Bi tritt neben der hexagonalen Phase die rhomboedrische 
des Wismuts auf. Die Bildung einer festen Lösung von Pb 
in Bi konnte n‘cht bestätigt werden. Sie kann jedenfalls nur 
sehr gering sein und wird bei tieferen Temperaturen wahr- 
scheinlich überhaupt nicht vorhanden sein. Das von Solomon 
und Morris Jones gefundene eutektische Gebiet innerhalb 
der Mischkristallreihe Bi in Pb läßt sich aus dem Verlauf 
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1) J.G. Thompson, Bureau of Standards Journ. of Research 5. 
S. 1085. 1930, 

2) D. Solomon u. W. Morris Jones, Phil. Mag. [7] 11. S. 1091. 
1931. 
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der Kurve des spezifischen Widerstandes’) und der in Fig. 8 
dargestellten r-Kurve nicht sicher nachweisen. 
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Pb 20 40 60 80 Atom% Bi 


Fig. 8. r-Werte der Pb-Bi-Legierungen 
1 bei 78° abs.; 2 bei 20,4° abs. 
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Fig. 9. Sprungpunkte der Pb-Bi-Legierungen 
x Beginn des Sprunges 
[6] Ende ” ” 


Die Sprungpunktskurve der Pb—Bi-Legierungsreihe ist in 
Fig. 9 gezeichnet. Eine Zusammenfassung der Konzentration 


1) W. Guertler, Metallographie II. S. 335. 1924. 
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Tabelle 10 ber 
Konzentration R,-, r-Werte und Sprungtemperaturen eine 
der Pb-Bi-Legierungen bun 

Sprung- 
Atom-*/ | | =r temperatur 
Nr. bzw. per: 
k Bi | bei a Sprung- son 

dem § intervall 

| 78° abs. | 20,4° abs. in ° abs, At 
1 |100°), Pb | 1,265-10-2| 0,251 | 0,0291, 7,5-.10=* 7,26 in 7 
2 7 1255 -10-2 0,419, | (0,25) 4 0,221, 7,80—7,76 | gut 
3 10 12,82 -10-2 0,464, | (0,31) ) 0,279, 8,06—7,7, | 

4} 18 /1,254-10-*) 0,556, | 0421, | 0376 | | den 
5 20 (4,75 -10-* 0,563, | (0,43,) ') 0,410, 8,20—8,07 | Pro 
6 | 25 1,802-10-* 0,616, | 0,493 0,501, { gen 
7| 30 15,58 -10-* 0,638, | (0,5299) | 0,504, 
35 18,84 0,638, | (0,54) 0,527, 8,8,—8,6, | per 
9 58 |1,51,-10=1, 0,595, | 0,417, 0,398, 8,7, Leg 
10 85 | 4,42,-10-*| 0,477, | 0,287, | 0,26%, 91,86 | 49 
11 90 (3,53 -10-* 0,460, | 0,240, 0,209, 9,0,—8% 
12 93 8,78 -10-$) 0,438, | 0,209, _ >4, 
| Restwiderstand 1.32 tem 
13 96 |9,44 -10=3| 0,398, | 0,143, 1,04.1073 <* ein 
7 bei 1,17° abs. bes 
14 | 100 2041 0325, | 00810, | Pe si 
der untersuchten Legierungen, ihrer R,-, r-Werte und Sprung- ee 
temperaturen ist in Tab. 10 gegeben. Für die Messung der E 
Sprungtemperatur gilt dasselbe, was schon bei den Pb-Tl- Be 
Legierungen gesagt worden ist. sau 
Mit steigendem Wismutgehalt findet eine Erhöhung des 

Bleisprungpunktes in zwei verschiedenen Kurvenzweigen statt Spr 
bis zur Konzentration des Grenzmischkristalls mit ungefähr § Zuz 
35 Atom-Proz. Bi. Legt man das in Fig. 7 dargestellte, auf $ Sup 
röntgenographischem Wege gewonnene Phasendiagramm zu- die: 
grunde, so entspricht dem ersten Kurvenzweig die flächen- dar 
zentrierte «-Mischkristallreihe, dem zweiten die hexagonale § 5°" 
ß-Reihe. Die Grenze des eutektischen Gebietes nach der Blei- kan 
seite würde dann nicht bei dem von Solomon und Morris Jones Wi 
angegebenen Wert von 20 Atom-Proz. Bi liegen, sondern bei gon 


18 oder 15 Atom-Proz. Bi. Für das zwischen 15 und 25 Atom- Ble 
Proz. Bi liegende Eutektikum gelten dann die gleichen Er- Re; 
scheinungen, wie sie für das Eutektikum des Pb-Tl-Systems - 


1) Graphisch ermittelt. 
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bereits erörtert wurden. Die beiden Kurvenzweige würden durch 
einen sehr steilen Übergang, wie er in Fig. 9 punktiert ist, ver- 
bunden sein. 

Der Verlauf der Sprungpunktskurve (Fig. 9) ist offenbar 
ein sicherer Beweis dafür, daß zum mindesten in tiefen Tem- 
peraturen das Diagramm nach Fig. 6 nicht zutreffend ist, 
sondern das Phasendiagramm nach Fig. 7. 

Die Sprungtemperatur des Grenzmischkristalls mit ~ 35 
Atom-Proz. Bi liegt bei 8,7—8,8° abs. und stimmt mit dem 
in Toronto ') an einer eutektischen Legierung gemessenen Wert 
gut überein. Bis zu 96 Atom-Proz. Bi bildet der Grenzmisch- 
kristall eine durchgehende Phase im Eutektikum und bestimmt 
den Sprungpunkt. Die Legierungen mit 93 und 96 Atom- 
Proz. Bi sind nur im Temperaturgebiet des flüssigen Heliums 
genauer untersucht worden. Die Sprungtemperatur der Legierung 
mit 93 Atom-Proz. Bi lag oberhalb 4,2 abs., da bei dieser Tem- 
peratur völlige Supraleitfähigkeit festgestellt wurde. Bei der 
Legierung mit 96 Atom-Proz. Bi wurde ein Sprung oberhalb 
4,2° abs. bemerkt, dessen Temperatur wahrscheinlich ebenso 
wie die der Legierung Nr. 12 bei = 8,7’ abs. der Sprung- 
temperatur der Grenzmischkristalle Bi in Pb liegt; doch blieb 
ein Restwiderstand von 1,04-10—% R, bis zu 1,30 abs. herunter 
bestehen. Daraus ist zu schließen, daß die durchgehende 
Phase in dieser Legierung nicht mehr von dem Grenzmisch- 
kristall Bi in Pb gebildet wird, sondern von einer zweiten 
Phase, die bis 1,3° abs. nicht supraleitend wird. Sie muß 
natürlich aus reinem Wismut oder einem Mischkristall mit ge- 
ringem Bleigehalt bestehen. 

Für die Legierungsreihe Pb-Bi scheint die Regel für die 
Sprungpunkte von Mischkristallen auf den ersten Blick nicht 
zuzutreffen, da reines Wismut bis zu 1,3° abs. herab nicht 
supraleitend wird. In einer früheren Veröffentlichung?) ist 
dieser Ausnahmefall bereits diskutiert worden. Es wurde 
darauf hingewiesen, daß das in Blei in kubischer bzw. hexa- 
gonaler Kristallform gelöste Wismut andere Eigenschaften haben 
kann als das in freiem Zustande beständige rhomboedrische 
Wismut. Es wäre denkbar, daß reines kubisches oder hexa- 
gonales Wismut bei höherer Temperatur supraleitend wird als 
Blei. In diesem Falle würde auch das System Pb-Bi der 
Regel gehorchen. 


1) J.C. Me Lennan, J. F. Allen u. J.O. Wilhelm, a. a. O. 
2) W. Meißner, H. Franz u. H. Westerhoff, a. a. O. 
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Zusammenfassung 


Es wurden systematisch die beiden Legierungsreihen Pb 
und Pb-Bi auf ihren elektrischen Widerstand hin bei tiefe 
Temperaturen untersucht. Die Abhängigkeit der Sprungtemp@ 
ratur der Legierungen des Pb—Tl-Systems von der Konzem 
tration entspricht der an früher untersuchten Systemen mm 
zwei Supraleitern gefundenen Gesetzmäßigkeit. Durch Extra 
polation der Sprungpunktskurve der Mischkristallreihe Tl in Pg 
nach reinem Tl hin findet man, daß die Sprungtemperatur dé 
im Blei gelösten 3-Thalliummodifikation in reinem Zustang 
weit unterhalb der des «-Thalliums liegt. 

Das Sprungpunktsdiagramm des Systems Pb—Bi antspricht 
dem Phasendiagramm von Solomon und Morris Jones, da 
auf röntgenographischen Wege gefunden wurde. Die EM 
höhung des Sprun; „unktes durch Wismutzusatz beruht viel 
leicht darauf, daß das gelöste Wismut kubisch bzw. hex@@ 
gonal ist, nicht rhomboedrisch wie im reinen Zustand. 

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sind wil 
für die Unterstützung der vorliegenden Untersuchungen 2 
großem Dank verpflichtet. 


(Eingegangen 5. April 1932) 
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Messung bei Gleichstrom 


-MULTIVA 


Vielfach-Drehspulgerät 
in Prefjstoff-Isoliergehäuse 
für Strom- und Spannung- 


10 Mehbereiche: 

0,003 - 0,03-0,3-3-15 A 
0,03 - 0,3 - 3 - 30 - 300 V 
mit dem Drehschalter einstellbar 


Weitere Mefbereiche mit 
getrennten Widerständen 


HARTMANN & BRAUN 
A-G FRANKFURT/MAIN 


MaxKohl A.G. Chemnitz | 


Fabrik physikalischer Apparate 


Apparate für 
Schülerübungen 
Projektions-Apparate 
Funken-Induktoren 
Ol-Luftpumpen 
Experimentier- 
Schalttafeln 
Laboratorienmöbel 


Voranschläge und 
Sonderlisten bereitwilligst 


Doppeltwirkende Flügelrad - cia, Endvakuum 0,00001 mm laut Prüfungsbericht der 
Physikal. Techn. Reichsanstalt Berlin- -Charlottenburg, vom 15. Oktober 1930 


- — - - -- — 
Parc d 
4 
| itt | 
“a 
5 
/ 7 > 
y 
4 
a 
| 
h 
| 
3 
ag 
7 ‘ 
== : ‘ 
ö ii | =) 
“= 4 
A 
3 
x 


Mit Unterstützung des 
Astrophysikalischen Observatoriums zu Potsdam 
erscheinen 


„DIE STERNE“ 


Monatsschrift über alle Gebiete der Himmelskunde — 
Mitteilungsblatt des Bundes der Sternfreunde — Rund. 
schau der gesamten Sternforschung 


| 


„Die Sterne sind die bei weitem verbreitetste und die angesehenste Zeitschrift 
des gesamten deutschen Sprachgebiets. — Die Aufgabe der Zeitschrift ist es, in 
einer für jeden Gebildeten verständlichen Weise in das astronomische Weltbild 
der Gegenwart einzuführen, sein geschichtliches Verständnis zu pflegen, über alle 
wichtigeren neuen Forschungen und Veröffentlichungen laufend zu berichten, zu 
eigenen Beobachtungen anzuregen und anzuleiten. 


Erscheinungsweise: Jährlich 8 Hefte, abwechselnd ein einfaches u, ein 
Doppelheft. 
Bezugspreis: Halbjahrlich Mk.5.— zuziiglich Versandspesen. 


Erfolgreiches Insertionsorgan bei billigen Anzeigenpreisen. (Für 
astronomischen Bedarf aller Art, Hilfs- und Lehrmittel, für allen Bedarf für das 
naturwissenschaftliche Studium, für Liebhaber-u. Sammlerkreise für Literatur usw.) 


Probeheft auf Verlangen kostenfrei. 


Johann Ambrosius Barth 
Verlag, Leipzig, Salomonstraßel8b 7 ’' 
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In unerreicter Vollkommenhett und Vielleitigkeit her 

/ern wir auf Grund Sojähriger Erfahrung unfere : 
Filtrirpapier- Sonderheiten 

für die Zwede der Technik und analytifhen Chemie. - 


Beim Einkauf achte man auf unfere in allen Kultur: 
flaaten eingetragenen Etikenen und Schutzmarken. 


Carl Schlaider & Shih, Düren (Rheinland) 


Dr. Carl Leiss, Berlin-Steglitz, Feldstr. 10 
Physikalisch - optische Instrumente 


Spektral-Apparate, Spektrometer. 

Spektrographen mit Glas-, Quarz- u. Fluorit-Optik. 

Monochromatoren für das sichtbare, ultraviolette 
und ultrarote Gebiet. 

Röntgen-Spektrographen und Röhren nach Prof. 
M. Siegbahn usw. 


Neues Elektrometer, hoch empfindlich (*/; 999 Volt), 
nach Prof. E. Perucca (siehe Abbildung). 
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Suchen Sie 
neue Geschäftsverbindungen? 


Ein Kundenwerber im In- und Ausland sind die von 
allen Wissenschaftlern wegen ihres hochwertigen 
Textteils sehr geschätzten, seit 1799 erscheinenden 


ANNALEN DER PHYSIK 


Fordern Sie Insertions -Angebot 
vom Verlag 


JOHANN AMBROSIUS BARTH , LEIPZIG C1, SALOMONSTR. 18 B 


Abhandlungen 
zur Wellenmechanik 


Von Dr. Erwin Schrödinger, o. Professor der Physik an der 
Universität Berlin. 2., vermehrte Auflage. X, 198 Seiten mit 
14 Figuren im Text. 1928. 8°. Rm. 6.80, geb. Rm. 8.30 
abzgl. 10°/, Notnachlaß = Rm. 6.12, geb. Rm. 7.47 


Physikalische Zeitschrift: Die in kurzer Zeit berühmt gewordenen Abhandlungen des 
eigentlichen Begründers der Wellenmechanik erscheinen hier in chronologischer Reihenfolge, 
zu einem Band vereinigt. Weit über das rein persönliche Interesse hinaus ist damit auch ein 
sachliches Interesse verbunden. Geben doch diese Arbeiten ein klar umrissenes Bild über die- 
jenige Richtung in der neuesten Entwicklung der Quantentheorie, die den klassischen Vor- 
stellungen am meisten entgegenkommt, die am meisten vermuten läßt, daß man die Quanten- 
phänomene möglicherweise doch auf Grund feldtheoretischer Anschauungen wird beherrschen 
können, die am wenigsten zu extremen Folgerungen neigt. Lanczos. 


Einführung in die Theorie 
der Wellengleichung 


Von Prof. Dr. Harry Schmidt, Köthen u. Leipzig. VI, 146 Sei- 
‘ ten mit 16 Figuren im Text. 1931. gr. 8°. Kart. Rm. 11.70 
abzgl. 10°/, NotnachlaB = Rm. 10.53 


Physikalische Zeitschrift: Der Physiker und Techniker wird das Buch mit Nutzen zu 
Rate ziehen, wenn er sich über die Möglichkeiten zur vollständigen Lösung eines der vielen 
‚hier sehr eingehend behandelten Schwingungsprobleme unterrichten will. R. Seeliger. 


Zeitung des Vereins Deutscher Eisenbahnverwaltungen: Der Verfasser hat die 
glückliche Gabe, den spröden Stoff bei aller wissenschaftlichen Strenge lebendig und klar 
darzustellen und das Studium der wichtigen Schwingungsprobleme dadurch wesentlich zu 
erleichtern. Sch. 


Johann Ambrosius Barth / Verlag / Leipzig 
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Zeitschrift 


wissenschaftliche Photographie 
Photophysik und Photochemie 


30. Band 
herausg geben unter Mitwirkung bekannter 
Fachautoritäten von 


K. Schaum 


o. 6. Professor an der Universität Gießen 


einzige deutsche Sammelstätte 
für photochemische, speziell wissen- 
schaftlich-photographische Forschung. 
Zu den Lesern gehören die Fabriken, 
die Großhandlungen, die wissenschaft- 
lichen Institute des In- u. Auslandes, die 
Laboratorien, die Fachgelehrten usw. 


Im Anzeigenteil ist für alle Fachfabrikate, 
für jeden Bedarf der photographischen 
Industrie und der Laboratorien eine einzig- 
artige und unübertreffbar günstige An- 
kündigungsmöglichkeit geboten. 


Probenummern aufWunsch kostenfrei vomVerlag 
JOHANN AMBROSIUS BARTH 


ANZEIGEN - ABTEILUNG 
LEIPZIG, SALOMONSTR. 18 B 


“ 
Kondensatormaschinen 
D.R.-Pat. Neue Type 
Leistung wie 10—30 Influenzmaschinen 
bei gleicher Scheiben-Größe und Zahl. 

Idealer betriebssicherer Laboratoriumsgenerator für Gleichstrom 
von 100—250 000 Volt, Hochfrequenz, Röntgen, Braun sche Röhre. 
Typen von 1—7 Scheiben mit einvulkanisierten Sektoren. 


Influenzmaschinen 
Berliner Elektros-Ges. m.b.H. 


und J. R, Voss — gegründet 1874 


Berlin-Schöneberg 6, Mühlenstr. 10 


Prospekte 


finden in dieser Zeitschrifi 
aufmerksamste Beachtung} 
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Physikalische 
Demonstrationen 


Anleitung zum Experimentieren im Unterricht an höheren Schulen 
und Technischen Lehranstalten von Adolf F. Weinhold, weil. 
Prof. an der Staatl. Akademie far Technik, Chemnitz. 
7. Auflage. Bearbeitet von Prof. Dr. L. Weinhold und 
Prof. Dr. M. Gin ther, Staatliche Akademie fir Technik, 
Chemnitz. 
X, 740 Seiten mit 592 Figuren im Text und 6 Tafeln. 1931. 9. 
Rm. 45.—, geb. Rm. a 
abzgl. 10°/o Notnachlaß = Rm. 40.50, geb. Rm. 43.20 


Die Neue Erziehung: Die neue Auflage dieser ausgezeichneten und fiir den Physiker 
völlig unentbehrlichen „Anleitung“ ist erheblich geringer an Umfang als die vorige. Die 
Auswahl ist getroffen worden mit Rücksicht auf die Ausdehnung, die der Unterricht an 
höheren Schulen oder Technischen Mittelschulen äußerstenfalls erreichen kann. Dadurch 
hat das Buch für den Schulphysiker an Übersichtlichkeit und Brauchbarkeit gewonnen. 
Im einzelnen ist der gesamte Text durchgearbeitet worden, veraltete Versuchsanordnungen 
sind durch bessere ersetzt, neue Versuche und Apparate sind aufgenommen worden. 


Lehrbuch 
der Experimentalphysik 


von Dr. E. von Lommel, weil. 0. Professor der Physik an der 
Universität München. 
29. und 30., vollständig umgearbeitete Auflage, herausgegeben 
von Geh. Rat Dr. Walter König, ®. Prof. an der Universität 
Gießen, und Dr. P. Cermak, 4a. 0. Prof. an der Universitat 
GieBen. 
XII, 594 Seiten mit 431 Figuren im Text und 4 Tafeln. 1929. x 
Geb. Rm. 17.— 
abzgl. 10°/o Notnachlaß = Rm. 15.30 


Zeitung des Vereins deutscher Eisenbahnverwaltungen Die stattliche Auflagen- 
zahl des vorliegenden Lehrbuches der Experimentalphysik beweist seine große Brauchbarkeit 
und Beliebtheit. Infolge mannigfacher Kürzungen ist der Umfang des Buches etwas geringer 
geworden, trotzdem ist sein alter Charakter, alle Erfahrungen der Physik aus dem Experimente 
mit einer gewissen Breite der Darstellung herzuleiten, in jeder Beziehung gewahrt geblieben, 
so daß es als Einführung in die Physik für die Studierenden der ersten Semester sich sicher 
weiter bewähren wird. Darum sei der alte „Lommel“ auch im neuen Gewarde wärmstens zur 
eifrigen Benutzung empfohlen. Sch. 


- 
ExperimentalphyS! 
von Dr. E. Bryk 
6.Auflage, neu bearbeitet von Studienrat Josef Regler. 


Augsburg. 
V, 162 Seiten. 1924. ki. 8°. Rm. 3.90, geb. Rm. 4.70 
abzgl. 10°/o Notnachlaß = Rm. 3.51, geb. Rm. 4.23 


( Bildet Breitensteins Repetitorien Nr. 35) 
Zeitschrift fur technische Physik: Es ist ein , Repetitorium der Physik‘ herausge- 
kommen, das in seiner Übersichtlichkeit und seinen klaren, kurzen Regeln, die durch ver- 
schiedenartigen Druck hervorgehoben sind. eine wirksame Stütze für den Lernenden, Unter- 
richtenden und sich Orientierenden sein wird. 


Verlangen Sie bitte meinen ausführlichen Prospekt „Physik“ 


Johann Ambrosius Barth ‚ Verlag / Leipzig 
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mit wiederum erhöhter Saugleistung 
DRP., aus Eisen, ohne Ölrückschlag 


4 
10cbm/ St 
1:12 2,5cbm/St 


Große Saugleistung bis 10 cbm/St. 
Hohes Vakuum . . . bis10 "mm Hg 


für wissenschaftliche und technische Arbeiten 


Saugleistungen 1—250 cbm/St. 
Vakua........ 1-10” mm Hg 


ARTHUR PFEIFFER, WETZLAR | | 


Gegriindet 1890 Gegriindet 1890 


Verantwortlich fir den Anzeigenteil: Bernhard v. Ammon, Leipzig C 1, Salomonstr. 18b 
Printed in Germany Metzger & Wittig Leipzig 


+ 
un 
E72 
i 
= 
4 
q 
e 


| é 


